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固态 电化 学 学 科 是 一 门 新 兴 的 交叉 学 科 ， 它 主要 关注 固体 中 电化 学 反应 过 程 及 其 相关 材料 
构 效 关系 。 本 书 主要 介绍 固态 电化 学 所 涉及 的 物理 、 化 学 与 材料 相关 的 基础 理论 知识 ， 实 验 研 
究 方法 ,体系 应 用 及 其 今后 发 展 趋势 .全书 共 分 为 12 章 ， 内 容 包括 固态 电极 /电解 质 材 料 合成 
方法 (包括 相关 的 实验 方法 和 技术 )、 固 态 材 料 结构 分 析 、 固 态 材 料 中 的 缺陷 化 学 、 固 态 电 子 结 
构 与 电子 电导 、 固 态 离 子 输 运 过 程 及 其 特性 、 无 机 离子 导体 材料 、 聚 合 物 电 解 质 、 离 子 租 入 脱 
出 反应 、 氧 离子 导体 及 混合 导体 、 材 料 物理 与 化 学 性 质 的 计算 机 模拟 、 固 态 电 化 学 研究 方法 
(包括 一 些 新 型 的 表征 技术 等 )。 

本 书 可 供 相 关 学 科 科 研 与 技术 研发 的 科研 工作 者 与 工程 技术 人 员 参 考 、 也 可 作为 高 校 化 学 、 
物理 、 材 料 、 化 工 、 能 源 、 环 境 等 学 科 本 科 生 或 研究 生 的 教学 参考 书 。 
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《电化 学 从 书 》 的 策划 与 出版 ， 可 以 说 是 电化 学 各 学 天 好受 展 形势 的 “有 | 
识 之 举 "， 其 中 包括 如 下 两 个 方面 的 意义 。 | 
首先 ， 从 基础 学 科 的 发 展 看 ,电化 学 一 般 被 认为 是 隶属 物理 化 学 (二 级 学 


FD 的 一 门 三 级 学 科 ， 其 发 展 重点 往往 从 属 物理 化 学 的 发 展 重点 。 例如， 电化 学 | 
发 展 早期 从 属 原子 分 子 学 说 的 发 展 ( 如 法 拉 第 定律 和 电化 学 当量 ); 19 世纪 起 则 
依附 化 学 热力 学 的 发 展 而 着 重 电化 学 热力 学 的 发 展 〈 如 能 斯 特 公式 和 电解 质 理 
论 ) 20 世纪 40 年 代 后 ，“ 电 极 过 程 动力 学 ”异军突起 ， 曾 领 风骚 四 五 十 年 。 约 0 
从 20 世纪 80 年 代 起， 形势 又 有 新 的 变化 : 一 方面 是 固体 物理 理论 和 第 一 性 原理 
计算 方法 的 更 广泛 应 用 与 取得 实用 性 成 果 ; 另 一 方面 是 对 具有 各 种 特殊 功能 的 新 
材料 的 迫切 要 求 与 大 量 新 材料 的 制备 合成 。 一 门 以 综合 材料 学 基本 理论 、 实 验方 n 
法 与 计算 方法 为 基础 的 电化 学 新 学 科 似 乎 正在 形成 。 在 《电化 学 丛书 》 的 选 题 


中 ， 显 然 也 反映 了 这 一 重大 形势 发 展 。 


其 次 ， 电 化 学 从 诞生 初期 起 就 是 一 门 与 实际 紧密 结合 的 学 科 ， 这 一 学 科 在 解 DO 
决 当代 人 类 持续 性 发 展 “ 世 纪 性 难题 ”( 能 源 与 环境 ) 征途 中 重要 性 位 置 的 提升 S 
和 受到 期 待 之 热切 ， 的 确 令 人 印象 深刻 。 可 以 不 夸张 地 说 ， 从 历史 发 展 看 ， 电 化 LO 
学 当今 所 受到 的 重视 是 空前 的 。 探 讨 如 何 利用 这 一 大 好 形势 发 展 电化 学 在 各 方面 


的 应 用 ， 以 及 结合 应 用 研究 发 展 学 科 ， 应 该 是 《电化 学 丛书 》 不 容 推 脱 的 任务 。 


另 一 方面 ， 尽 管 形势 大 好 ， 我 仍然 期 望 各 位 编 委 在 介绍 和 讨论 发 展 电 化 学 科学 和 | 
技术 以 解决 人 类 持续 发 展 难题 时 ， 要 有 大 家 风度 ， 即 对 电化 学 科学 和 技术 的 优 D 


点 、 特 点 、 难 点 和 缺点 的 介绍 要 “面面俱到 ”， 切 不 可 “ 卖 瓜 的 只 说 瓜 甜 >， 反 和 而 
贻 笑 大 方 。 


(电化 学 丛书》 的 编 提 和 发 行 还 反映 了 电化 学 科学 发 展 形势 大 好 的 另 一 重要 


方面 ， 即 我 国电 化 学 人 才 发 展 之 兴旺 。 从 书 各 分 册 均 由 该 领域 学 有 专攻 的 科学 家 了 
执笔 。 可 以 期 望 : 各 分 册 将 不 仅 能 在 较 高 水 平 上 梳理 各 分 支 学 科 的 框架 与 发 展 ,0 


同时 也 将 提供 较 系统 的 材料 ， 供 读者 了 解 我 国学 者 的 工作 与 取得 的 成 就 。 


总 之 ， 我 热切 希望 《电化 学 从 书 ) 的 策划 与 出 版 将 使 我 国电 化 学 科学 书籍 了 
进 至 新 的 水 平 。 


查 全 性 
(中 国 科 学 院 院士 ) 
— O-—O*£ 3 T X& 3n uli 


固体 电极 /电解 质 材料 是 电化 学 科学 与 工程 研究 与 应 用 的 基本 构成 单元 ， 认 
识 这 些 固态 电极 /电解 质 材料 的 合成 、 物 理化 学 特性 及 其 所 发 生 的 基础 物理 化 学 
过 程 是 深入 开展 相关 电化 学 基础 研究 与 应 用 研究 的 重要 前 提 条 件 。 例 如 化 学 电 


源 ( 亦 称 电池 ， 含 原 电池 、 蓄 电池 及 燃料 电池 等 是 电化 学 科学 与 工程 研究 的 校 > 


心 内 容 ， 它 主要 涉及 电化 学 的 能 源 储存 与 转换 过 程 ， 不仅 可 以 是 一 种 大 规模 能 
源 的 提供 装置 ， 同 时 也 是 易于 携带 的 能 源 系 统 ， 因 此 在 人 们 日 常生 活 与 工作 中 
得 到 大 规模 的 应 用 。 尤 其 是 在 移动 信息 系统 、 绿 色 能 源 交 通 工 具 及 其 可 再 生 能 
源 利用 (如 太阳 能 与 风能 的 调 峰 储存 利用 ) 起 到 关键 性 的 作用 。 然 而 高 性 能 电 
池 的 发 展 ， 需 要 建立 在 坚实 的 基础 与 应 用 基础 研究 工作 的 基础 上 。 


固态 电化 学 学 科 是 一 门 新 兴 的 学 科 ， 它 主要 是 关注 固体 中 电化 学 反应 过 程 S 


及 其 相关 材料 结构 与 性 能 的 关系 的 一 门 学 科 ， 涉 及 多 个 学 科 的 基础 知识 和 研究 | 
方法 ， 是 一 门 典型 的 交叉 学 科 。 例 如 固态 电化 学 就 涉及 材料 固态 物理 、 固 态 化 
学 、 材 料 科 学 与 表面 科学 等 多 个 学 科 的 基础 理论 知识 和 研究 方法 ， 与 物理 学 中 
固态 离子 学 有 着 许多 类 似 与 相通 之 处 。 本 书 主要 介绍 固态 电化 学 所 涉及 物理 、 
化 学 相关 的 基础 理论 知识 ， 实 验 研究 方法 ， 体 系 应 用 及 其 今后 发 展 趋势 。 全 书 


共 分 为 12 章 ， 第 1 章 介绍 固态 电化 学 的 发 展 历史 及 其 综合 性 的 参考 文献 。 第 2 LO 


章 介绍 固态 电极 /电解 质 材料 合成 方法 (包括 相关 的 实验 方法 和 技术 )。 第 3 章 
介绍 固体 材料 分 析 的 基础 知识 ， 如 晶体 的 对 称 、 结 构 与 X 射线 分 析 表 征 的 基本 
知识 。 第 4 章 介绍 与 固态 电化 学 密切 相关 的 缺陷 化 学 知识 ， 和 包括 点 缺陷 的 基本 
原理 〈 形 成、 分 类 及 表示 方法 ) 、 缺 陷 浓 度 的 影响 因素 、 缺 陷 的 迁移 和 离子 扩 
散 、 缺 陷 表 征 方法 。 第 5 章 介 绍 固态 电子 结构 〈 如 能 带 结构 ) 与 电子 电导 的 理 


论 基 础 知识 。 第 6 章 介 绍 固态 离子 输 运 过程 及 其 特性 ， 主 要 介绍 有 关 固 态 扩散 >， 


的 类 型 、 特 点 及 其 机 制 ， 侧 重 在 概念 的 描述 、 分 析 及 其 实验 测量 方法 。 第 7 章 | 
介绍 与 固态 电化 学 应 用 密切 相关 的 几 种 无 机 类 阳离子 (Lit, Na^, H^) 与 超 
离子 导体 材料 ;第 8 章 介 绍 聚 合 物 电解 质 的 基础 (如 材料 组 成 、 结 构 、 性 质 及 
其 应 用 ) 等 方面 的 知识 。 第 9 章 介绍 了 离子 能 信 脱 出 反应 的 基本 原理 和 在 锂 离 
子 电池 方面 的 应 用 ， 特 别 是 锂 离子 在 过 滤 金 属 化 合 物 和 碳 材料 中 嵌入 脱出 的 热 
力学 和 动力 学 过 程 。 第 10 章 介绍 高 温 氧 离 子 导体 及 其 混合 导体 基础 与 应 用 。 
第 11 章 介绍 锂 离子 电池 电极 材料 的 物理 和 电化 学 性 质 的 计算 机 模拟 知识 。 第 12 
章 主要 介绍 在 固态 电化 学 研究 中 常用 的 一 些 电化 学 方法 与 物理 表征 技术 ， 尤 其 


近年 发 展 较 快 的 同步 辐射 吸收 谱 技 术 与 核磁 共振 谱 技术 等 。 全 书 的 分 工 如 下 ; 
第 1，6 章 由 杨 勇 负责 撰写 ; 第 2 章 由 李 益 孝 、 陈 慧 奢 负责 撰写 ; 第 3 章 由 宏 锦 
校 负 责 撰 写 ; 第 4 章 由 缆 正 良 、 朱 昌 宝 负责 撰写 ; 第 5，11 章 由 朱 梓 忠 、 吴 顺 情 


和 负责 撰写 ; 957. 1lOMHBERATES, 第 8 章 由 路 密 负 责 撰 写 ; 第 9 章 由 张 


忠 如 负责 撰写 ; 第 12 WtHi Es HP AH AUR. TA. EE RRE, EI, 
林 意 、 陈 慧 奢 、 钟 贵 明 、 王 大 为 、 刘 豪 东 等 参与 撰写 5 杨 勇 负责 全 书 的 规划 、 
BH Cc See ES. HepmCRES. B3k. FEA, Xp. GE. XS 
Ak. UHBARACRGBUS. BUREEE, 

本 书 能 够 顺利 出 版 ， 得 益 于 杨 裕 生 院 士 、 李 永 盘 院 士 与 南开 大 学 陈 军 教授 
对 本 书 的 大 力 推荐 ， 感谢 国 家 科学 技术 学 术 著 作出 版 基金 的 资助 ， 感 谢 化 学 工 
业 出 版 社 的 支持 以 及 相关 工作 人 员 的 辛勤 付出 ， 笔 者 对 此 表示 深 深 地 致谢 。 借 
此 机 会 ， 也 深 深 感谢 我 的 研究 生 导 师 林 祖 康 教 授 以 及 厦门 大 学 电化 学 研究 所 的 


各 位 前 辈 老师 与 同事 们 对 我 的 长 期 教导 培养 与 帮助 ， 感 谢 许 多 前 辈 、 朋 友 们 


在 我 教学 科研 的 不 同 阶段 所 给 予 的 提携 、 关 怀 、 指 点 与 帮助 。 感 谢 我 课题 组 已 经 
| 毕业 的 60 余 名 博士 后 、 博 士 /硕士 研究 生 及 目前 在 学 的 20 余 名 研究 生 对 课题 组 
研究 工作 成 果 的 贡献 与 付出 ， 因 而 使 得 我 能 够 在 化 学 电源 及 其 固态 电化 学 学 科 
开展 广泛 的 涉猎 与 探索 。 感 谢 家 人 对 我 在 业余 时 间 专 注 于 教学 科研 工作 的 支持 
与 理解 。 本 书 部 分 素材 取 自 我 在 厦门 大 学 物理 化 学 专业 开设 的 “固态 电化 学 导 
论 ” 课 程 内 容 ， 同 时 ， 在 过 去 30 余年 里 所 在 课题 组 的 研究 工作 得 到 国家 自然 科 
学 基金 委 、 科 技 部 、 总 装备 部 以 及 厦门 大 学 的 大 力 支持 和 慷慨 相助 ， 使 得 我 们 
| 能 够 对 相关 学 科 与 科研 领域 有 更 为 深刻 的 认识 与 见解 ， 从 而 希望 通过 这 本 书 的 
| 出 版 将 这 些 粗浅 的 见解 二 积累 与 文献 总 结 与 广大 读者 分 享 。 
由 于 固态 电化 学 仍 处 于 早期 的 发 展 阶 段 ， 许 多 理论 模型 与 实验 方法 仍 在 不 
断 地 发 展 与 完善 阶段 。 尽 管 我 们 希望 尽力 为 读者 呈现 这 一 新 兴学 科 的 基本 概貌 
及 其 发 展 趋势 ， 但 由 于 学 识 有 限 ， 加 上 高 校 的 教学 科研 工作 繁忙 ， 常 疲惫 于 不 
同 角色 的 转换 中 ， 书 中 难免 有 朴 漏 与 不 妥 之 处 ， 还 希望 书籍 出 版 后 得 到 相关 专 
家 与 读者 的 批评 指正 。 
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现代 电化 学 科学 的 基础 理论 、 研 究 方法 及 电化 学 技术 的 应 用 近年 来 发 展 非常 迅 
速 ， 如 电化 学 相关 技术 已 发 展 并 应 用 拓展 到 许多 高 技术 领域 (如 电子 信息 、 可 再 生 
能 源 利 用 与 生物 医药 等 领域 ) ， 同 时 在 学 科 发 展 与 应 用 的 过 程 中 ， 也 融合 了 许多 学 
科 领 域 的 知识 与 内 涵 而 将 电化 学 科学 与 技术 研究 领域 进一步 拓宽 与 加 深 。 在 这 些 发 
展 中 ， 化 学 电源 ， 或 者 称 能 源 电化 学 ( 即 传 统 的 电池 领域 ， 如 锂 离子 电池 和 燃料 电 
NO X HFINROURNUNSLAOER, REESE LEER T SENS THF 
的 复兴 与 发 展 。 

化 学 电源 体系 〈 如 不 同 的 原 电 池 、 芝 电池 及 燃料 电池 体系 ， 单 电池 与 电池 组 
等 ) 的 发 展 与 多 个 学 科 及 工程 技术 (如 化 学 、 物 理科 学 、 材 料 科学 、 电 子 学 及 化 学 
TH) 的 发 展 密切 相关 ， 其 所 牵涉 的 科学 与 技术 问题 是 一 类 典型 的 学 科 交叉 问题 。 
但 追根 溯源 ， 化 学 电源 体系 毕竟 是 一 种 电化 学 反应 体系 ， 是 一 种 化 学 能 向 电能 的 转 
化 或 是 化 学 能 与 电能 之 间 的 可 道 转化 过 程 ， 本 质 上 是 发 生 在 固态 电极 体 相 内 部 或 在 
电极 /电解 质 界面 的 电化 学 过 程 。 若 能 深入 开展 这 些 体系 相关 的 材料 与 电化 学 过 程 
研究 ， 对 新 型 电化 学 体系 的 开拓 ， 促 进 现 有 化 学 电源 体系 的 持续 发 展 将 具有 重要 的 
指导 意义 。 

我 们 知道 化 学 电源 (电池) 作为 一 个 能 源 转 化 与 储存 装置 ， 其 性 能 参数 包括 比 
能 量 、 比 功率 、 循 环 寿命 和 安全 性 等 等 。 而 化 学 电源 的 这 些 性 能 除了 与 电化 学 体系 
特点 有 关外 ， 与 电池 材料 ( 含 电极 、 电 解 质 及 隔膜 材料 ) 的 发 展 密切 相关 ， 甚 至 可 
以 认为 一 代 新 型 电极 材料 支撑 一 代 新 型 化 学 电源 的 发 展 。 这 其 中 包括 新 型 材料 的 制 
备 方法 及 其 合成 技术 研究 ， 电 极 / 电 解 质 材料 的 模拟 设计 ， 材 料 〈 微 ) 结构 与 性 能 
的 构 效 关系 与 规律 ， 材 料 结构 表征 方法 [尤其 是 原 位 (in-situ) WH] 的 运用 与 发 
展 研究 等 ， 同 时 也 包括 从 时 间 、 空 间 对 相应 电极 过 程 的 深入 理解 与 表征 ， 其 中 又 包 
括 了 对 相应 电子 /离子 /分 子 传输 过 程 的 认识 与 理解 。 

例如 在 高 能 锂 离子 电池 及 镍 金属 氢化 物 电池 体系 ， 电 极 反应 过 程 中 均 包 含 了 在 
固态 电极 体 相 及 其 表 / 界 面 的 离子 /电子 传输 -交换 过 程 及 其 相互 耦合 的 过 程 (如 
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Lit 5 再 的 传输 过 程 )。 而 在 直接 甲醇 燃料 电池 工作 时 ， 在 所 使 用 的 质子 交换 膜 
中 就 包括 了 质子 与 水 或 Hz OS. 及 甲醇 的 共同 传输 过 程 。 这 些 基 本 的 离子 、 电 子 、 
分 子 传输 过 程 及 其 传输 机 理 对 电池 电化 学 性 能 (尤其 是 电极 动力 学 过 程 ) 有 着 至 关 
重要 的 影响 。 因 此 准确 认识 固态 电极 (材料 ) 的 离子 /电子 输 运 -交换 过 程 及 其 耦合 
机 理 ， 尤 其 是 在 多 尺度 层次 上 研究 与 认识 不 同 材料 中 离子 /电子 输 运 -交换 过 程 及 其 
看 合 机 理 非常 重要 ， 理 解 材 料 的 结构 (尤其 是 微 结构 ) 对 这 些 过 程 的 影响 或 是 材料 
结构 与 性 能 的 构 效 关系 等 非常 重要 。 而 上 面 所 述 的 许多 问题 的 解析 都 离 不 开 固 态 电 
化 学 的 理论 和 方法 。 

固态 电化 学 应 该 是 关注 固体 中 电化 学 反应 过 程 及 其 相关 材料 结构 与 性 能 关系 的 
一 门 学 科 ， 在 物理 学 领域 也 有 一 个 相对 应 的 学 科 固态 离子 学 。 目 前 这 两 个 学 科 
并 无 严格 的 区 分 ， 而 且 固态 离子 学 在 国际 学 术 界 的 影响 似乎 更 大 些 (每 两 年 均 有 相 
应 的 国际 固态 离子 学 会 议 召 开 ， 有 专门 的 刊物 如 《Solid State Ionics》《 Ionics 》 
等 ， 我 国 每 两 年 也 会 固定 召开 一 次 全 国 固态 离子 学 年 会 )。 固 态 电化 学 学 科 虽 然 已 
有 一 份 专门 的 刊物 《J. Solid State Electrochemistry》， 但 影响 相对 较 小 。 正 如 许多 
物理 与 化 学 学 科 的 差别 一 样 ， 如 固态 物理 与 固态 化 学 虽然 有 些 相 似 ,， 但 差别 仍 
在 。 与 固态 离子 学 相 比 ,可 认为 固态 电化 学 人 研究 应 更 强调 固态 电极 材料 的 合成 、 
结构 分 析 及 固态 电极 内 部 或 是 固态 电极 /电解 质 固 - 固 界面 的 电化 学 反应 过 程 ， 恩 
态 电极 材料 Colo 结构 及 固体 电解 质 中 离子 -电子 输 运 过 程 对 电化 学 反应 过 程 的 
影响 机 制 等 。 

固态 电化 学 的 起 源 与 发 展 可 以 追溯 到 法 拉 第 时 代 ， 法 拉 第 (Faraday) 最 先 发 
现 最 早 的 固体 电解 质 PbF* 、AgzS 具有 很 奇特 的 离子 电导 性 能 ， 如 1838 年 法 拉 第 
在 实验 中 将 其 串联 进 放置 电灯 的 闭合 电路 中， 加 热电 解 质 ， 则 灯 变 亮 ， 冷却 电解 
质 ， 则 灯 变 暗 。 进 一 步 的 实验 测量 表明 ，PbFs 的 电导 率 在 20°C IOS. 10-7 S/em, 
400 叉 时 为 1S/cm， 后 者 的 电导 率 已 经 和 普通 导体 相当 。 以 后 人 们 又 陆续 发 现 摊 
Y203 的 ZrO: 以 及 Agl 具有 良好 的 离子 电导 率 等 。20 世纪 ?0 年 代 发 现 室温 下 能 
够 快速 导 通 Nat 的 快 离子 导体 CB) NaSICON, Na super-ionic conductor)， 使 得 
Na-S 电池 具有 商业 化 的 价值 。 在 固体 电解 质 这 条 研究 主线 上 ， 现 在 已 经 发 现 多 种 
导 通 不 同 阴阳 离子 的 导体 。 除 了 无 机 固体 电解 质 以 外 ， 有 机 聚合 物 电 解 质 的 发 现 也 
为 燃料 电池 及 锂 离子 电池 的 发 展 葛 定 了 重要 的 基础 。 


态 电化 学 的 发 展 提 供 了 一 个 重要 的 领域 。 如 在 19 世纪 ， 人 们 就 已 经 发 现 具有 层 状 
结构 的 碳 材 料 可 以 插入 不 同 的 物种 ， 例 如 利用 浓 硫 酸 对 石墨 材料 进行 氧化 时 ， 除 了 
产生 大 量 氧 化 石墨 碎片 〈 类 似 于 腐 殖 酸 类 的 化 合 物 ) 外 ， 和 残余 的 石墨 也 会 带 不 同 的 
颜色 〈 据 认为 在 石墨 中 共和 散人 了 HSO 等 离子 ) 。 在 锂 离子 电池 出 现 之 前 的 20 fH 
£i 70 年 代 ， 最 早 人 们 发 现 了 通过 气相 法 制备 的 艇 锂 石墨 化 合 物 [中 及 其 在 电化 学 条 
件 下 所 发 生 的 石墨 的 电化 学 租 脱 型 反应 (electrochemical intercalation process), 
在 这 里 石墨 应 是 一 种 电子 良 导 体 。 但 随后 发 展 的 氧化 物 型 正极 材料 也 可 以 作为 良好 
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是 类 似 于 绝缘 体 的 LiFePOs 或 者 Lis FeSiO, FRB F ALA th BT WE 28 x pot eE 
的 电极 材料 以 及 所 谓 转换 型 (conversion-type) 反应 的 电极 材料 。 已 有 大 量 的 研究 
结果 表明 : 锂 离子 电池 电极 材料 的 性 能 (容量 、 倍 率 及 循环 稳定 性 ) 均 和 材料 的 结 
` 构 及 离子 在 材料 内 部 的 扩散 过 程 密切 相关 。 正 是 因为 对 这 些 材 料 开 展 了 广泛 的 固态 
电化 学 研究 ， 才 使 得 锂 离子 电池 材料 研发 更 有 针对 性 和 方向 性 ， 同 时 也 使 锂 离子 电 
池 的 性 能 得 到 迅速 提高 。 在 固体 氧化 物 燃料 电池 领域 ， 固 态 电 化 学 的 重要 性 也 是 不 
言 而 喻 的 ， 除 了 需要 高 离子 电导 率 的 固体 电解 质 材料 外 ， 选 择 与 调控 气 - 固 - 固 三 相 
界面 的 固态 电化 学 过 程 对 于 发 展 高 性 能 的 固体 氧化 物 燃料 电池 非常 重要 。 

除了 在 化 学 电源 (车 电池 及 燃料 电池 ) 中 应 用 外 ， 固 态 电 化 学 的 理论 知识 与 方 
法 在 其 它 领 域 如 固态 电化 学 传感器 、 电 致 变色 器 件 、 金 属 腐蚀 与 防护 、 太 阳 电 池 及 
光电 转化 等 领域 也 有 重要 的 作用 与 地 位 。 

作者 在 考虑 撰写 本 书 之 前 ， 已 从 2001 年 开始 在 厦门 大 学 化 学 系 为 电化 学 方向 
的 研究 生 开设 “固态 电化 学 导论 ”课程 多 年 7 2011 年 起 又 和 区 正良 博士 一 起 在 厦 
门 大 学 能 源 学 院 开 设 “ 能 源 材料 化 学 ”的 课程 。 在 准备 课程 教学 的 过 程 中 ， 深 感 系 
统 介 绍 这 方面 知识 的 书 其 少 ， 当 时 主要 参考 已 有 的 参考 书 0''~ 和 小 ， 此 后 国际 上 又 陆 
续 出 版 了 一 些 相应 的 专著 55's20~18] ， 但 国内 到 目前 为 止 尚未 见 到 类 似 的 参考 书 。 
考虑 到 国内 能 源 电化 学 发 展 的 需要 ， 有 关 研 究 者 及 相关 学 科 的 研究 生 、 高 年 级 的 本 
科 生 掌握 与 了 解 固态 电化 学 知识 及 其 实验 方法 是 非常 重要 及 必要 的 ， 也 非常 需要 这 
样 一 本 中 文 的 教学 参考 书 或 工具 书 。 在 开展 有 关 电 化 学 能 源 材料 研究 的 过 程 中 ,我 
们 和 厦门 大 学 物理 系 朱 梓 忠 教授 课题 组 、 材 料 学 院 密 锦 校 教 授课 题 组 开展 了 多 层 
次 的 合作 ， 如 共同 承担 国家 基金 委 重 点 项 目 及 国家 重点 基础 研究 计划 (973 计 
du 课题 等 ， 使 得 我 们 的 研究 工作 更 加 深入 与 全 面 ， 同 时 也 为 我 们 合作 撰写 此 书 
黄 定 了 很 好 的 基础 。 本 书 力图 从 固态 电化 学 的 观点 出 发 ， 介 绍 固态 电化 学 所 涉及 
的 基础 理论 知识 、 实 验 研 究 方法 、 体 系 应 用 及 今后 的 发 展 趋势 。 本 书 主要 包括 以 
下 内 容 。 

第 1 章 绪论 ， 该 章 主 要 介绍 固态 电化 学 的 发 展 历史 及 各 章 主要 内 容 。 

第 2 章 固态 电极 /电解 质 材 料 制 备 方法 与 技术 ， 该 章 介绍 电极 /电解 质 材 料 制备 
的 常用 方法 ， 与 常规 化 学 合成 分 类 所 不 同 的 是 ， 按 反应 物 状态 及 反应 发 生 的 介质 分 
为 气相 、 液 相 和 固 相 制备 方法 。 气 相 法 主要 介绍 化 学 气相 沉积 法 和 磁 控 溅 射 法 ; 液 
相 法 总 结 了 溶胶 凝 胶 法 、 水 热 和 溶剂 热 法 、 共 沉淀 法 以 及 熔 盐 生长 法 ; 固 相 法 归纳 
了 粉末 固 相 法 、 燃 烧 法 以 及 机 械 合 金 法 。 通 过 固态 电极 /电解 质 材料 的 制备 实例 ， 
阐述 各 种 方法 在 制备 该 类 材料 中 的 特点 、 优 势 及 适用 范围 。 同 时 ， 考 虑 到 现 有 电池 
制造 工艺 中 侧重 球形 电极 材料 的 使 用 ， 本 章 特别 介绍 了 球形 颗粒 的 制备 方法 。 另 外 
本 章 简要 归纳 了 材料 制备 方法 中 常用 的 高 温 技术 、 气 氛 控 制 以 及 分 离 纯化 技术 ， 并 
特别 介绍 实验 中 应 用 这 些 技术 时 的 注意 事项 、 可 能 遇 到 的 问题 以 及 可 能 的 解决 
We. 
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第 3 章 固态 材料 结构 基础 , :该 章 主要 介绍 晶体 的 对 称 、 结 构 与 X 射线 分 析 表 
征 的 基本 知识 。 在 晶体 学 方面 概括 介绍 了 有 关 唱 体 的 对 称 、 空 间 格子 类 型 、 点 群 和 
空间 群 等 基本 知识 ， 重 点 介绍 了 30 余 种 典型 晶体 结构 〈 如 尖 唱 石 型 ) 和 与 锂 离 子 
电池 材料 相关 的 稼 见 唱 体 结构 CON RR) 类 型 。 在 衍射 方面 ， 内 容 主 要 涉及 
X 喘 线 衍射 技术 在 锂 离子 电池 材料 物 相 和 结构 分 析 中 的 基本 方法 和 原理 ， 包 括 倒 易 
格子 、 衍 射 条 件 和 空间 群 确定 等 方面 的 基本 知识 ， 同 时 还 着 重 介 绍 了 它 的 主要 应 
用 ， 如 物 相 鉴定 、 结 构 分 析 的 基本 方法 、 相 关 程 序 和 数据 库 。 最 后 还 介绍 了 
Rietveld 结构 精 修 、CIF 文件 格式 及 理论 XRD 图 谱 计 算 等 知识 。 文 中 穿插 介绍 了 
一 些 实际 应 用 范例 ， 如 晶 胞 参数 指标 化 、 结 构 与 晶体 形 貌 的 关系 、 X 出线 入 济 强度 
与 样品 取向 的 关系 、 唱 粒 大 小 测定 等 知识 。 

第 4 章 缺 陷 化 学 基础 及 其 应 用 ， 固 态 材料 的 电化 学 性 质 〈 如 电化 学 反应 过 程 中 
的 电子 传输 与 离子 扩散 ) 与 固体 缺陷 ARI) 有 着 十 分 密切 的 关系 。 缺 陷 化 学 
知识 在 理解 材料 电化 学 性 能 、 预 测 输 运 特性 以 及 指导 实验 设计 等 方面 具有 十 分 重要 
的 理论 与 实际 意义 。 在 第 3 章 固 态 材料 结构 基础 的 基础 上 ， 本 章 主要 介绍 与 固态 电 
化 学 密切 相关 的 缺陷 化 学 知识 ， 包 括 点 缺陷 的 基本 原理 〈 形 成 、 分 类 及 表示 方法 )、 
缺陷 浓度 的 影响 因素 、 缺 陷 的 迁移 和 离子 扩散 、 缺 陷 表征 方法 。 在 此 基础 上 ， 通 过 
锂 离子 电池 电极 材料 的 研究 实例 介绍 缺陷 结构 影响 固态 材料 电化 学 性 质 的 作用 
机 制 . 

第 5 章 固 态 电子 结构 和 电子 电导 基础 ， 本 章 主 要 介绍 固态 电子 结构 的 基本 概念 
以 及 电导 的 理论 基础 ， 讨 论 了 典型 的 锂 离子 电池 电极 材料 的 能 带 结构 。 重 点 在 于 通 
过 材料 的 能 带 结 构 和 玻 尔 效 曼 方程 讨论 重要 的 锂 离子 电池 电极 材料 的 电子 电导 。 鉴 
于 电子 电导 对 锂 离子 电池 性 能 的 重要 性 ， 也 将 讨论 电极 材料 的 电导 与 材料 的 碳 包 轿 
以 及 纳米 颗粒 化 之 间 的 关系 。 理 论 基础 的 内 容 主要 包括 : 能 带 结构 的 理论 基础 ， 金 
属 、 半 导体 、 绝 缘 体 的 能 带 ， 轨 道 相 互 作 用 的 图 像 ， 费 米 能 级 ， 电 子 状 态 密度 ， 电 
子 的 有 效 质量 ， 弹 道 输 运 以 及 玻 尔 效 曼 方程 等 。 | 

第 6 章 固态 离子 输 运 过 程 及 其 特性 ， 固 态 扩散 是 固态 电化 学 的 重要 概念 及 研究 
内 容 ， 本 章 主 要 介绍 固态 扩散 的 类 型 、 特 点 及 机 制 , -侧重 概念 的 描述 、 分 析 及 实验 
测量 方法 。 固 态 扩 散 包 括 : 自 扩 散 、 互 扩散 、 缺 陷 扩 散 、 化 学 扩散 。 扩 散 机 制 包 
括 : 直接 间 孙 机理、 直接 交换 及 环形 机 理 : 空 位 机 理 、 推 填 机 理 与 复合 机 理 〈 如 间 
隙 -取代 机 理 ) 等 。 

第 7 章 无 机 同体 电解 质 科 料 及 其 应 用 ， 本 章 主 要 介绍 与 固态 电化 学 应 用 密切 相 
关 的 几 类 阳离子 (Lit, Na+, H*) 超 离子 导体 无 机 材料 ， 包 括 应 用 于 全 固态 锂 
离子 电池 的 锂 超 离子 导体 材料 ， 用 于 高 温 钠 - 硫 电池 的 钠 超 离子 导体 材料 和 应 用 于 
固体 氧化 物 燃 料 电 字 、 和 氧 传感器 、 制 氨 和 和 氢 分 离 等 领域 的 质子 导体 材料 。 重 点 讨论 
与 无 机 固体 电解 质 离子 电导 密切 相关 的 材料 组 成 与 结构 特性 及 离子 传输 机 制 。 分 析 
总 结 一 些 重要 无 机 固体 电解 质 材 料 的 发 展 历 程 及 结构 和 性 能 ， 并 探讨 其 中 的 缺陷 化 
学 及 离子 传导 机 制 。 简 要 介绍 各 类 无 机 固体 电解 质 材 料 的 重要 应 用 及 其 发 展 所 面临 
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的 问题 和 挑战 。 

第 8 章 聚 合 物 电解 质 ， 具 有 离子 导电 能 力 的 聚合 物 电解 质 由 于 可 直接 替换 隔 
膜 ， 构成 的 蓄电池 具有 很 好 的 循环 稳定 性 及 安全 性 ， 因 此 备 受 人 们 关注 ， 本 章 开始 
以 最 简单 的 聚合 物 - 盐 体系 〈 即 聚 乙 炳 氧化 物 PEO-LiCIO4 ) 盐 络 合 物 为 例 ， 重 点 
介绍 聚合 物 电 解 质 的 结构 、 组 成 、 性 质 、 制 备 工艺 和 应 用 。 在 此 基础 上 ， 介 绍 了 聚 
电解 质 、 离 子 橡胶 (polymer-in-salt) 和 新 型 聚合 物 电 解 质 的 设计 原理 、 导电 机 理 
及 合成 方法 。 为 了 改善 聚合 物 电解 质 的 导电 能 力 ， 适 应 不 同 应 用 领域 对 聚合 物 电解 
质 性 能 的 要 求 ， 还 介绍 了 凝 胶 型 和 增 塑 型 聚合 物 电解 质 的 制备 工艺 、 导 电机 理 及 电 
化 学 性 能 ， 同 时 也 介绍 了 聚合 物 电解 质 在 锂电 池 、 电 容器 、 燃 料 电池 、 染 料 敏 化 大 
阳 能 电池 等 领域 的 应 用 及 前 景 。 

第 9 章 固态 嵌 脱 反应 与 锂 离子 电池 ， 该 章 主要 介绍 了 嵌入 脱出 反应 的 基本 原理 
和 在 钮 离子 电池 方面 的 应 用 ， 特 别 是 锂 离子 在 过 渡 金 属 化 合 物 和 碳 材料 中 嵌 人 脱出 
的 热力 学 和 动力 学 过 程 。 这 些 过 程 的 研究 非常 重要 ， 关 系 到 锂 离子 电池 的 能 量 密 
度 、 功 率 密度 及 循环 寿命 等 。 在 热力 学 方面 ,基于 近似 的 点 阵 气体 模型 ， 介 绍 了 锂 
离子 嵌入 脱出 过 程 中 所 涉及 的 相 变 等 热力 学 过 程 ， 在 动力 学 方面 ， 介 绍 了 嵌入 化 合 
物 中 的 离子 扩散 ， 阐 明 锂 离子 扩散 机 制 和 化 合 物 晶体 结构 之 间 的 复杂 性 ， 并 对 锂 离 
子 扩散 系数 测定 的 电化 学 方法 进行 了 介绍 和 比较 ; 最 后 重点 对 几 种 常见 电极 材料 的 
嵌 脱 锂 过 程 进 行 了 介绍 和 分 析 。 

第 10 章 氧 离子 导体 及 其 应 用 ， 高 温 氧 离 子 及 离子 -电子 混合 导体 材料 在 固态 电 

化 学 装置 ， 如 固体 氧化 物 燃料 电池 、 膜 反应 器 、 氧 传感器 、 高 温 电解 反应 器 等 中 有 
着 十 分 广泛 的 应 用 。 本 章 主要 介绍 一 些 重要 的 氧 离子 导体 材料 及 它们 的 应 用 。 重 点 
分 析 比 较 不 同 材料 的 结构 特性 、 氧 离子 传导 和 电子 传输 机 制 ， 包 括 具有 高 氧 离子 电 
导 的 荤 石 结构 材料 、 钙 钛 矿 结构 材料 钼 酸 钢 基 氧 化 物 及 磷 灰 石 。 在 分 析 与 氧 离子 迁 
移 相关 的 缺陷 化 学 机 理 的 基础 上 ， 探 讨 影响 氧化 物 材 料 氧 离子 导电 的 结构 和 热力 学 
因素 。 简 要 介绍 氧 离子 及 离子 -电子 混合 导体 材料 在 高 温 固态 电化 学 装置 中 的 一 些 
应 用 实例 ， 并 探讨 不 同 应 用 对 氧 离子 导体 材料 的 性 能 要 求 。 

第 11 章 锂 离子 电池 电极 材料 的 理论 模拟 。 本 章 将 主要 介绍 锂 离 子 电 池 电 极 材 
料 的 物理 和 电化 学 性 质 的 计算 机 模拟 。 首 先 简要 介绍 目前 计算 机 模拟 所 基于 的 主要 
基本 方程 ， 即 密度 泛 函 理论 的 Kohn-Sham 方程 和 分 子 动力 学 方程 。 之 后 讨论 这 些 
基本 方程 在 锂 离子 电池 中 的 应 用 ， 主 要 包括 : 充 放 电 电 压 平台 的 计算 ， 电 极 材料 的 
结构 稳定 性 和 相对 稳定 性 ， 同 质 异 形体 ， 电 极 材料 中 的 离子 迁移 ， 电 极 材料 的 结构 
预测 方法 等 。 

第 12 章 固态 电极 /电解 质 材料 的 表征 技术 ， 本 章 主要 介绍 在 固态 电化 学 研究 中 
常用 的 一 些 电化 学 方法 与 物理 表征 技术 ， 再 介绍 一 些 现 代 物 理 表征 技术 ， 包 括 光 子 
衍射 技术 、 显 微 技术 、 热 分 析 技 术 、 微 分 电化 学 质谱 技术 、 固 体 核磁 共振 波谱 技 
术 、 扫 描 微 探 针 技术 、 原 位 红外 和 拉 曼 光谱 技术 等 ， 不 仅 简 要 地 介绍 了 实验 原理 、 
方法 特点 ， 而 且 针 对 电化 学 体系 来 构筑 或 者 原 位 应 用 这 些 谱 学 表征 技术 ， 并且 选 用 
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部 分 作者 所 在 实验 室 的 研究 实例 进行 介绍 。 


当然 ， 固 态 电化 学 研究 的 内 容 与 体系 远 不 止 本 书 所 描述 的 范围 ， 而 且 由 于 作者 


们 的 理论 和 实践 水 平 有 限 ， 对 相关 内 容 的 阐述 与 分 析 也 难免 有 不 当 之 处 ， i 
科 人 研 任务 繁重 ,能 静 下 心 来 认真 思考 、 分 析 总 结 拙 著 的 时 间 不 多 。 因 此 本 书 内 容 
能 略 显 粗糙 ， 仅 能 算是 “抛砖引玉 ”， 和 硕 望 读者 们 多 提 宝 贵 意 见 
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固态 电极 /电解 质 材料 制备 
方法 与 技术 


固态 电极 和 电解 质 材 料 是 研究 与 发 展 固 态 电 化 学 学 科 的 重要 源 果 和 基础 ， 
一 种 材料 的 组 分 与 结构 对 材料 的 电化 学 性 能 有 辱 至 关 重 要 的 影响 ， 而 材料 的 制 
备 方法 与 技术 则 决定 了 目标 合成 材料 的 组 分 和 结构 能 否 实现 。 一 般 而 言 ， 物 质 
的 化 学 成 分 决定 材料 的 本 征 特性 ， 当 材料 的 化 学 组 成 固定 时 ， 其 化 学 本 征 特 性 
几乎 不 受 外 界 因 素 的 影响 ， 因 而 化 学 成 分 是 决定 材料 性 能 的 内 在 因素 。 但 是 除 
此 之 外 ， 材 料 的 物理 化 学 性 能 (如 电化 学 性 能 ) B3 A TE Y SE PR TOM UBER iO TH x 
原子 /离子 的 局 域 结 构 甚 至 形 貌 等 结构 因素 (以 下 简称 材料 的 显 微 组 织 结构 )， 
这 里 的 显 微 组 织 结构 包括 了 物 相 的 种 类 、 数 量 及 它们 之 间 的 界面 以 及 每 种 物 相 
的 形 貌 、 几 何 排列 ， 唱 体 界 面 与 缺陷 等 。 显 微 组 织 结构 是 电极 和 电解 质 材 料 性 
能 发 挥 的 外 在 因素 。 一 种 材料 的 显 微 组 织 结构 在 很 大 程度 上 具有 和 多样 性 和 不 确 
定性 ， 通 过 工艺 路 线 的 调控 ， 可 以 改变 材料 的 显 微 组 织 结构 ， 从 而 影响 材料 的 
性 能 。 例 如 ,将 电极 材料 制备 成 纳米 级 的 颗粒 可 以 通过 缩短 电化 学 反应 过 程 中 
的 传 质 路 径 而 极 大 地 提高 电极 材料 的 信和 率 充 放电 性 能 ; 而 以 这 些 纳 米 级 的 小 颗 
粒 构筑 成 微米 级 的 多 孔 类 球形 的 二 次 颗粒 ， 又 可 以 在 保持 电极 良好 倍率 性 能 的 
条 件 下 提高 电极 材料 的 堆积 密度 和 加 工 性 能 。 总 之 ， 制备 方法 和 技术 可 以 在 不 
改变 固态 电极 和 电解 质 本 征 特 性 的 前 提 下 ， 通 过 构筑 特定 的 显 做 组 织 结 构 ， 创 
造 出 能 使 材料 性 能 在 某 些 方面 得 到 某 种 程度 发 挥 的 外 在 因素 ， 从 而 实现 固态 电 
极 或 电解 质 材料 的 性 能 ， 满 足 人 们 的 需求 。 

本 章 采 用 相 - 相 转变 的 思路 ， 介 绍 气 - 固 相 、 液 - 固 相 、 固 - 固 相 转变 的 固态 
材料 合成 方法 及 其 技术 ， 同 时 也 总 结 分 析 一 些 材 料 制 备 过 程 中 所 需 的 重要 实验 
RR: 
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2.1 气相 制备 法 


2.1.1 化 学 气相 沉积 法 


2.1.1.1 化 学 气相 沉积 法 的 原理 及 概述 

化 学 气相 沉积 (CVD) 法 是 一 种 利用 气态 物质 在 气 - 固 界面 上 发 生 分 解 与 化 合 
反应 并 生成 固态 沉积 物 的 技术 。 它 是 一 种 用 途 广 泛 的 薄膜 材料 技术 ， 可 以 制备 几乎 
所 有 固体 材料 的 涂 层 、 粉 未 、 纤 维和 微型 元 器 件 。 根 据 反应 的 激发 方式 分 类 可 以 分 
为 热 致 CVD、 等 离子 体 CVD 和 光 诱 导 CVD 等 ; 也 可 根据 反应 室 压 为 分 为 常 压 
CVD 与 低压 CVD 等 ; 根据 反应 温度 分 类 可 以 分 为 高 温 CVD、 中 温 CVD、 低 温 
CVD 等 ; 根据 源 物 质 类 型 分 类 可 以 分 为 金属 有 机 化 合 物 法 (MOCVD), ALD 
CVD, ALLY CVD GU, 

化 学 气相 沉积 法 的 原料 、 产 物 和 反应 类 型 必须 具备 一 定 的 特性 与 条 件 才能 进 
行 : 反应 原料 必须 是 气态 或 易于 气 化 的 液体 或 固体 ; 反应 的 副 产 物 必须 能 以 气相 的 
方式 与 产物 分 离开 来 ;反应 类 型 常见 的 有 热 分 解 反 应 、 化 学 转移 反应 等 。 

化 学 气相 沉积 法 具有 以 下 特点 :-@ 保 形 性 ， 即 沉积 产物 覆盖 在 基底 上 ， 不 会 破 
坏 原 基底 的 形状 。 根 据 这 一 特点 ，CVD 法 适合 应 用 于 具有 特殊 形 貌 的 电极 材料 的 
3 Ifi 6108 LIP FR, (D CVD 法 在 沉积 生成 晶体 或 粉末 状 物质 时 可 控 性 强 ， 可 以 用 来 生 
产 纳米 粉 体 及 其 复合 材料 或 者 具有 特殊 形 貌 的 材料 。 例 如 采用 CVD 法， 以 Au 为 
催化 剂 、SiHi 为 硅 源 ， 通 过 控制 硅烷 的 流量 ， 可 以 制备 出 一 种 新 的 一 维 硅 纳米 材 
Tb. BT REA KE 。 
2.1.1.2 化 学 气相 沉积 法 的 常见 化 学 反应 类 型 

(1) 热 分 解 反 应 “ 热 分 解 反 应 是 利用 相应 元 素 的 有 机 化 合 物 、 商 化物 以 及 氨 化 
物 等 加 热 易 分 解 的 特点 ， 在 固体 材料 基底 表面 沉积 成 膜 。 适合 CVD 热 分 解 的 原料 
通常 是 MB 族 、 且 B 族 和 VB 族 的 一 些 低 周期 元 素 的 气态 化 合 物 ， 如 CH4、SiHi、 
Si 、PH3 等 BJ 。 利 用 硅烷 (SIH) 在 较 低 温度 下 分 解 可 直接 在 基底 上 沉积 出 固态 
的 硅 薄 膜 ， 同时 还 可 以 在 硅烷 气 源 中 掺 入 相应 元 素 的 化 合 物 ， 通 过 控制 气体 混合 
比 ， 直 接 热 分 解 合金 膜 ， 举 例如 下 。 


氧化 物 热 分 解 : SiH, — Sit2H2 
混合 气体 热 分 解 : 0. 95S: H4 +0. 05GeH, > Geo. os Sio. 95 +2He 
网 化 物 热 分 解 : Sil, — Si 十 2Tz 
有 机 化 合 物 分 解 : Ni(CO), 一 > Nid-4CO 


(2) 还 原 反 应 ”还原 反应 是 利用 氢气 或 者 单质 金属 等 的 还 原 反 应 ， 在 基底 上 沉 
积 成 膜 。 氢 还 原 反 应 是 一 种 重要 的 工艺 方法 ， 可 制备 硅 薄 膜 ， 该 反应 式 为 : 
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SiCl, 2H Si+4HCl 


(3) 氧化 反应 ”氧化 反应 是 在 反应 过 程 中 ， 同 时 通 人 氧气 ， 利 用 沉积 元 素 的 氧 
化 反应 沉积 出 相应 于 该 元 素 的 氧化 物 薄 膜 。 例 如 : 
SiH, +02 UA S105 4- 2H» 


(4) 化 学 合成 反应 ”化 学 合 t ERR EROR D Edd 器 内 
反应 沉积 在 基底 表面 形成 所 需 物质 的 薄膜 。 例如: 3 
3SiCl, TANHS— Sis Ns 3- 12HCI 


(5) 化 学 输送 (转移) 反应 ” 某 些 固体 物质 会 在 高 温 (Ti) 下 升华 气 化 、 分 
解 ， 然 后 在 沉积 反应 器 温度 较 低 (To. Tae) 的 位 置 重新 反应 沉积 生成 薄膜 、 
晶体 或 者 粉末 等 形式 的 产物 ， 这 就 是 化 学 输送 (转移 ) 反应。 在 气相 沉积 输送 过 程 
中 ， 由 于 反应 器 中 不 同 温 区 之 间 的 温度 差异 ， 不 同 沉积 位 置 形 成 的 晶体 颗粒 大 小 不 
同 [ 。 如 较 早 的 “炼丹 术 ” 就 是 HgS 的 化 学 气相 沉积 反应 : 

2HgS(s)=— 2Hg€g) +S: (g) 

在 化 学 输送 反应 中 ， 如 果 有 些 物 质 本 身 不 容易 发 生 分 解 ， 就 需要 额外 添加 另 一 
种 输 运 剂 来 促进 输 运 中 间 气 态 产 物 的 生成 ， 以 保证 在 低温 区 重新 沉积 生成 。 例 如 : 

2ZnS(s) 3-21; (g) ——— 2Znle Cg) +S2(g) 

(6) 等 离子 体 增强 反应 等 其 它 “ 能 量 ” 增 强 反 应 ”该 类 反应 可 以 定义 为 利用 外 界 
物理 条 件 使 反应 气体 活化 ， 促 进化 学 气相 沉积 过 程 的 进行 或 者 降低 气相 沉积 的 温度 。 等 
离子 体 增强 反应 是 利用 直流 电压 、 交 流 电压 、 射 频 等 方法 实现 气体 辉 光 放电 在 沉积 反应 
器 中 产生 等 离子 体 。 等 离子 体 中 正 离子 、 电 子 、 中 性 反应 分 子 的 相互 碰撞 ， 可 大 大 降低 
产物 的 沉积 温度 。 例 如 前 面 所 述 的 制备 Sis Ny 薄膜 在 通常 条 件 下 在 800C 左 右 反 应 并 发 
_ 生 沉积 ， 而 在 等 离子 体 增强 反应 中 ， 体 系 反应 温度 可 降 至 300C 左 右 。 

此 外 ， 还 发 展 出 利用 其 它 能 量 增强 的 沉积 反应 ， 如 采用 激光 可 以 使 气体 活化 来 
增强 化 学 气相 沉积 过 程 ， 即 激光 增强 化 学 气相 沉积 ， 该 方法 也 是 一 种 常见 的 制备 各 
种 薄膜 的 沉积 方法 。 除 此 之 外 ， 利 用 火焰 燃烧 法 或 热 丝 法 等 也 可 以 实现 增强 沉积 反 
应 的 目的 。 不 过 火焰 燃烧 法 主要 是 通过 加 快 反应 速率 来 促进 沉积 反应 的 进行 而 不 是 
达到 降低 温度 的 目的 。 
2.1.1.3 影响 化 学 气相 沉积 法 的 主要 参数 

(1) 反应 温度 ”反应 温度 是 影响 CVD 过 程 最 主要 的 工艺 条 件 之 一 。 一 般 而 言 ， 
同一 反应 体系 随 着 温度 的 升 高 ， 气 相 沉积 速率 加 快 ， 相 应 的 薄膜 生长 速率 也 随 之 加 
th. 但 是 在 达到 一 定 温度 后 ， 薄 膜 的 生长 速率 则 趋 于 稳定 。 需 要 注意 的 是 ， 不 同 温度 
条 件 下 的 同一 反应 体系 ， 依 据 反 应 条 件 及 基底 材料 的 温度 、 后 处 理 条 件 (如 退火 条 
件 ) 等 所 制 得 薄膜 的 结构 缺陷 、 纯 度 及 其 表现 出 来 的 各 种 物理 性 质 均 有 一 定 的 差异 。 

(2) 反应 室 压 力 CVD 沉积 薄膜 一 般 采 用 封 管 法 、 开 管 法 两 种 方法 制备 。 封 
管 法 是 把 一 定量 的 反应 物 和 适当 的 基底 分 别 放 在 反应 器 的 两 端 ， 管 内 抽 真 空 后 充 入 
一 定量 的 反应 气体 ， 然 后 密封 ， 再 将 反应 器 置 于 双 温 区 内 ， 使 反应 管内 形成 温度 梯 
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度 。 系 统 内 的 总 压 对 封 管 系统 往往 起 到 重要 作用 ， 它 直接 影响 到 管内 气体 的 输送 速 
度 ， 从 而 影响 到 沉积 膜 的 质量 。 在 真空 条 件 下 ， 沉积 膜 的 均匀 性 和 附着 性 往往 会 得 
到 改善 。 开 管 法 是 将 气 源 气体 向 反应 絮 内 吹 送 ,保持 在 一 个 大 气压 的 条 件 下 沉积 成 
膜 ， 特 点 是 反应 气体 混合 物 能 够 连续 补充 ， 同 时 废弃 的 反应 产物 不 断 排 出 沉积 室 

(3) 反应 时 间 ”反应 时 间 的 长 短 直接 影响 到 沉积 膜 的 质量 、 厚度 及 沉积 膜 颗 粒 的 
大 小 。 在 化 学 气相 沉积 生长 硅 纳米 线 的 实验 中 ， 发 现时 间 的 长 短 与 制备 得 到 的 硅 纳 米线 
的 长 度 、 直 径 及 厚度 有 一 定 关系 ， 时 间 越 长 ， 硅 纳米 线 的 长 度 越 长 ， 直 径 与 厚度 越 大 。 

(4) 气体 流速 ”为 了 得 到 理想 的 沉积 膜 ， 反 应 气体 流速 〈 包 括 载 气 的 流速 ) 要 
作为 一 个 很 重要 的 变量 因子 与 反应 温度 、 反 应 时 间 进 行 优化 设计 。 在 同样 的 反应 体 
系 及 条 件 下 ， 气 体 流速 大 小 会 直接 影响 到 沉积 颗粒 的 大 小 以 及 沉积 膜 的 形 貌 。 例 如 
在 制备 直径 为 80nm 的 硅 纳 米线 材料 时 ， 气 体 流 速 过 快 或 者 过 慢 就 得 不 到 理想 形 貌 
的 纳米 材料 ， 气 体 流速 快 ， 得 到 的 硅 纳米 线 直 径 较 粗 ， 可 达到 500nm 左右 ,气体 
流速 慢 ， 得 到 的 硅 纳 米线 直径 仅 为 10 一 30nm 且 团 聚 交 联 在 一 块 。 

(5) 基底 材料 化 学 气相 沉积 法 制备 薄膜 材料 ， 都 是 在 一 种 固体 基底 表面 上 进 
行 的 ， 基 底 材 料 是 影响 沉积 膜 质 量 的 一 个 重要 因素 。 基 底 的 平整 度 、 基 底 或 基底 杂质 
是 否 会 与 源 物 质 发 生 反应 都 是 必须 考虑 的 因素 。 例 如 在 生长 硅 纳米 线 时 ， 如 果 选 择 硅 
基底 则 可 以 得 到 纯度 很 高 的 硅 纳米 线 : 而 采用 不 锈 钢 基底 虽然 也 可 以 生长 得 到 大 量 的 
硅 纳米 线 ， 但 是 纳米 线 与 不 锈 钢 基底 的 界面 会 有 部 分 铁 硅 合 金 生 成 ， 而 一 且 采 用 铜 基 
底 或 者 镍 基底 ， 则 得 不 到 硅 纳 米线 ， 会 有 大 量 的 铜 硅 合金 或 镍 硅 合金 生成 。 

(6) 原材料 纯度 ”原材料 的 纯度 会 影响 到 沉积 膜 的 质量 ， 原 材料 不 纯 往往 会 将 
杂质 带 入 到 沉积 膜 中 ， 从 而 影响 到 该 沉积 膜 的 组 成 、 结 构 及 其 后 续 器 件 的 性 能 。 

C) 反应 系统 装置 ”反应 系统 的 密封 性 、 反 应 系统 的 结构 形式 对 沉积 膜 的 质量 
也 有 着 不 可 忽视 的 影响 。 反 应 系统 密封 性 不 好 会 导致 沉积 膜 被 氧化 等 不 良 副 反 应 。 反 
应 系统 的 结构 设计 必须 考虑 沉积 膜 的 产量 及 均匀 性 ， 例 如 气相 反应 器 一 般 有 水 平 型 、 
垂直 型 、 圆 简 型 等 几 种 ， 其 中 水 平 型 的 产量 较 高 ， 但 是 沿 着 气流 方向 膜 厚 及 浓度 分 布 
RR; 而 垂直 型 生产 的 膜 正 好 相反 ， 质 量 均匀 性 好 ， 但 产量 不 高 ;后 来 开发 的 圆 
简 型 则 兼 具 了 两 者 的 优点 岂 。 图 2-1 为 上 述 3 种 常见 的 CVD 反应 器 的 原理 简 图 。 
2.1.1.4 常见 化 学 气相 沉积 法 简介 

(1) 低压 化 学 气相 沉积 (LPCVD) 法 «LPCVD 法 是 沉积 过 程 中 气体 的 压力 比较 
低 的 一 种 方法 ， 此 时 气压 一 般 在 0. 1 ~2Torr (1Torr =133. 322Pa) 。 气 体 分 子平 均 目 
由 程 在 低压 下 较 常 压 下 长 ;因此 气体 分 子 从 气相 向 固体 基底 的 输送 速度 会 因此 加 快 ， 
由 于 低压 下 气体 分 子 的 扩散 系数 增 大 ， 薄 膜 均匀 性 也 能 得 到 显著 改善 。 目 前 集成 电路 
中 所 用 多 唱 硅 薄膜 的 制备 中 普遍 采用 的 标准 方法 就 是 LPCVD 法 。 多 唱 硅 薄膜 可 采用 
硅烷 气体 通过 LPCVD 法 直接 沉积 在 衬 底 上 ， 典 型 的 沉积 参数 是 ， 硅烷 压力 13. 3 一 
26. 6Pa， 沉 积温 度 Ta=580~630°C, Æ KEX 5 一 10nmy/min。 由 于 沉积 温度 较 高 ， 
而 普通 玻璃 的 软化 温度 处 于 500—600'C ， 因 此 不 能 采用 廉价 的 普通 玻璃 而 必须 使 用 
昂贵 的 石英 作 衬 底 。LPCVD 法 生长 的 多 品 硅 薄膜 ， 品 粒 具 有 (110) di BS PE CUR 
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图 2-1 CVD 反 应 器 原理 简 图 


回 ， 形 貌 旺 “V” 字 形 ， 内 含 高 密度 的 微 挛 晶 缺陷 ， 且 唱 粒 尺寸 小 ， 载 流 子 迁移 率 不 
够 大 而 使 其 在 器 件 应 用 方面 受到 一 定 限制 。 与 常 压 的 CVD 相 比 ，LPCVD 需要 增加 真 
空 系统 上 且 要 进行 精确 的 气体 压力 控制 ， 故 加 大 了 设备 的 投入 。 

(2) 等 离子 体 增强 化 学 气相 沉积 (PECVD) 法 如 前 所 述 ，PECVD 是 将 低 
气压 气体 放电 等 离子 体 应 用 于 化 学 气相 沉积 中 的 技术 。 等 离子 体 增强 化 学 气相 沉积 
法 最 早 用 于 半导体 材料 的 加 工 ， 即 利用 有 机 硅 在 半导体 材料 的 基 片 上 沉积 二 氧化 
硅 ， 该 方法 利用 等 离子 体 中 电子 的 动能 来 激发 化 学 气相 反应 。PECVD 将 沉积 温度 
从 1000°C MERZ 600C 以下， 最 低 的 只 需要 300C A. AW PECVD 利用 了 等 离 
子 体 环境 诱发 载体 分 解 形成 沉积 物 ， 这 样 就 减少 了 对 热能 的 大 量 需 要 ， 从 而 大 大 扩 
展 了 沉积 材料 及 基底 材料 的 范围 。PECVD 具有 成 膜 温度 低 、 致 密 性 好 、 结 合 强度 
高 等 优点 ， 目 前 ， 该 技术 除了 用 于 半导体 材料 外 ， 在 刀具 、 模 具 等 领域 也 获得 成 功 
的 应 用 。 如 利用 PECVD 在 钢 件 上 沉积 出 所 化 詹 等 多 种 薄膜 不 仅 提高 了 模具 的 工作 
温度 ， 也 使 模具 的 寿命 大 大 提高 。 | 

(3) 金属 有 机 化 合 物 气相 沉积 (MOCVD) 法 MOCVD 是 利用 金属 有 机 化 合 
物 热 分 解 反应 进行 气相 外 延生 长 的 方法 。 反 应 过 程 是 把 金属 烷 基 化 合 物 或 配 位 化 合 
物 与 其 它 组 分 (主要 是 氢化 物 ) 送 入 反应 室 ， 然 后 金属 有 机 化 合 物 分 解 沉积 出 金属 
或 化 合 物 。MOCVD 的 主要 优点 是 沉积 温度 低 ， 可 以 在 不 同 的 基 材 表面 沉积 单 唱 、 
多 品 、 非 品 等 薄膜 ， 这 对 某 些 不 能 承受 常规 CVD 高 温 的 基 材 是 很 有 用 的 ， 如 可 以 
沉积 在 钢 这 样 一 类 的 基 材 上 。 其 缺点 是 沉积 速率 低 ， 晶 体 缺 陷 度 高 ， 膜 中 杂质 多 ， 
且 某 些 金属 有 机 化 合 物 具 有 高 度 的 活性 ， 处 理 时 需 谨 慎 ， 避 免 发 生 安 全 事故 。 

(4) 激光 诱导 气相 沉积 (LCVD) 法 LCVD 是 一 种 在 化 学 气相 沉积 过 程 中 利 
用 激光 束 的 光子 能 量 激 发 和 促进 化 学 反应 的 薄膜 沉积 方法 。 激 光 作 为 一 种 强度 高 、 
单 色 性 与 方向 性 好 的 光源 ， 在 CVD 过 程 中 发 挥 着 热效应 和 光 效 应 的 作用 。 一 方面 
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激光 能 量 对 基底 加 热 ， 可 以 促进 基底 表面 的 化 学 反应 ， 从 而 加 快 化 学 气相 沉积 速 
AX. 另 一 Acar ile alar ve wn wee eect 利用 激光 的 
上 述 效应 还 可 以 实现 在 固体 基底 表面 的 选择 性 沉积 ， 即 只 在 需要 沉积 的 地 方才 用 激 
reir ipee Wai sea E, 
可 以 获得 快速 非 平 衡 的 薄膜 ， 膜 层 成 分 可 灵活 多 变 ， 并 能 有 效 地 降低 CVD 过 程 的 
衬 底 温度 。 如 利用 激光 技术 ， 在 衬 底 温 度 为 50 时 就 可 实现 二 氧化 硅 薄 膜 的 沉积 。 
目前 ，LCVD 技术 已 广泛 用 于 激光 光 刻 、 大 规模 集成 电路 掩 膜 的 修正 、 激 光 蒸 发 - 
沉积 以 及 金属 化 等 领域 ， 如 LCVD 法 制备 氮 化 硅 薄 膜 已 达到 工业 应 用 的 水 平 ， 其 
平均 硬度 可 达 2200HK , 
2.1.1.5 He HOS UCRIOR BF N 

在 锂 离子 电池 材料 研究 领域 ， 不 仅 可 以 用 化 学 气相 沉积 法 来 制备 纳米 结 吉 构 的 电 
极 材料 ， 而 且 可 以 用 这 一 方法 对 电极 材料 的 表面 进行 修饰 。 锂 离子 电池 通常 采用 碳 、 
硅 、 锡 等 作为 负极 材料 ， 原 则 上 讲 它们 均 可 以 通过 合适 的 前 驱 体 分 解 得 到 单一 或 者 复 
合 的 电极 材料 ;如 石墨 /无 定形 左 、 纳 米 硅 /C、Sn/C 复合 材料 等 。 杨 勇 课题 组 曾 在 
采用 CVD 方法 制备 碳 纳 米 管 阵列 、Si/C 外 延 材料 以 及 硅 纳 米线 等 方面 开展 了 系列 工 
作 ， 例 如 李 晨 等 制备 得 到 新 型 一 维 竹 节 状 硅 纳米 管 ， 并 对 电化 学 性 能 作 了 初步 研究 。 
微 电 极 循环 伏 安 测试 表明 ， 锂 离子 在 该 硅 纳米 材料 中 可 能 存在 两 种 艇 入 位 ， 即 实心 节 
部 内 入 位 和 空心 管 壁 艇 入 位 5 。 斯 坦 福 大 学 崔 毅 等 人 用 化 学 气相 沉积 的 方法 ， 在 不 
锈 钢 基 底 上 沉积 硅 纳 米线 ， 以 锂 为 对 电极 和 参 比 电极 构成 三 电极 体系 。 该 体系 以 
0.05C 充 放 电 ， 首 次 充电 容量 达到 理论 值 42277mA，h/g， 第 二 次 容量 为 3193mA * h/g, 
此 后 经 过 10 圈 循 环 ， 容 量 基本 不 衰退 ， 表 现 出 良好 的 循环 性 能 ， 材 料 循环 性 能 优异 
的 原因 可 归结 于 在 反复 合金 化 -去 合金 化 过 程 中 ， 硅 纳米 线 具有 与 本 体 硅 和 硅 纳 米 颗 
粒 不 同 的 结构 和 性 质 ， 这 种 特殊 的 一 维 纳米 结构 可 以 沿 横 向 (直径 》 MA KE) 
膨胀 ， 能 有 效 地 缓冲 体积 效应 ， 同 时 这 种 一 维 的 电子 传输 途径 有 利于 电子 的 有 效 传 
输 [ 中 。 除 此 之 外 ， 硅 纳米 线 的 表面 包 覆 对 其 电化 学 性 能 也 有 重要 的 影响 。 陈 慧 侈 等 
用 化 学 气相 沉积 的 方法 ， 在 不 锈 钢 基 底 上 沉积 硅 纳 米线 并 进行 了 碳 及 铜 包 覆 ， 实验 表 
明 碳 和 铜 的 包 禾 降低 了 硅 纳 米线 的 电 奏 传递 阻抗 ， 改 善 了 硅 纳 米线 的 循环 和 倍率 性 
AELS, KI 2-2 是 制备 硅 纳米 线材 料 化 学 气相 沉积 实验 装置 。 


2.1.2 磁 控 溅 射 法 | 
2.1.2.1 磁 控 溅 射 法 的 原理 及 概述 

磁 控 溅 射 技术 本 质 上 是 一 种 离子 溅 射 技术 ， 磁 控 溅 射 的 基本 原理 是 在 高 真空 充 
入 微量 的 氯气 (分 压 在 1. 3 一 13Pa) ， 在 电场 和 交 变 磁场 的 作用 下 ， 被 加 速 的 高 能 
粒子 龙 击 靶 材 表面 ， 能 量 交换 后 ， 靶 材 表面 的 原子 脱离 原 晶 格 而 移出， 转移 到 基底 
表面 而 成 膜 。 其 溅 射 过 程 : 电子 在 电场 的 作用 下 加 速 飞 向 基 片 的 过 程 中 与 毛 原 子 发 
生 碰 撞 ， 电 离 出 大 量 的 毛 离 子 和 电子 ， 电 子 飞 向 基 片 。 氨 离子 在 电场 的 作用 下 加 速 
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图 2-2 制备 硅 纳 米线 ( 管 ) 化 学 气相 沉积 实验 装置 


Abd. WHR. SPR MMR (或 分 子 ) 沉积 在 基 片 上 成 
膜 。 二 次 电子 在 加 速 飞 向 基 片 的 过 程 中 受到 磁场 洛 伦 效 力 的 影响 ， 被 束缚 在 靠近 辑 
面 的 等 离子 体 区 域内 ， 该 区 域内 等 离子 体 密度 很 高 ， 二 次 电子 在 磁场 的 作用 下 围绕 
靶 面 作 圆 周 运 动 ， 该 电子 的 运动 路 径 很 长 ， 在 运动 过 程 中 不 类 与 毛 原 子 发 生 碰 撞 电 
- 离 出 大 量 的 氧 离子 秦 击 靶 材 ， 经 过 多 次 碰撞 后 电子 的 能 量 逐 渐 降 低 ， 摆 脱 磁力 线 的 
束缚 ， 远 离 靶 材 ， 最 终 沉 积 在 基 片 上 。 通 过 更 换 靶 可 以 制备 不 同 材质 的 薄膜 ， 
通过 控制 溅 射 功 率 和 时 间 便 可 以 获得 不 同 厚度 的 薄膜 。 

磁 控 溅 射 法 是 溅 射 沉 积 CE) 技术 中 的 一 种 ， 一 般 的 溅 射 系统 气体 离 解 率 仅 有 
0.3% 一 0.5%， 而 磁 控 溅 射 通过 引入 正 交 的 直流 或 交流 电磁 场 ， 可 以 将 氢气 的 离 解 
率 提高 到 5% 一 6%， 物 质 的 溅 射 速度 提高 了 10 倍 左右 。 磁 控 溅 射 方法 不 仅 具 有 很 
高 的 沉积 速率 ， 而 且 在 溅 射 金属 时 可 避免 二 次 电子 友 击 而 使 基底 保持 低温 ， 同 时 磁 
控 溅 射 法 还 具有 镀膜 层 与 基 材 的 结合 力 强 、 镀 膜 层 致密 、 均 匀 等 优点 。 磁 控 溅 射 的 
电源 可 采用 直流 也 可 采用 射频 ， 射 频 磁 控 溅 射 中 ， 射 频 电源 的 频率 通常 在 50 一 
30MHz。 射 频 磁 控 溅 射 相对 于 直流 磁 控 溅 射 的 主要 优点 是 ， 它 不 要 求 作 为 电极 的 
靶 材 是 导电 的 。 因 此 ， 理 论 上 利用 射频 磁 控 溅 射 可 以 溅 射 沉 积 任何 材料 。 但 是 磁 控 
溅 射 的 缺点 是 不 能 用 于 强 磁 性 材料 的 低温 高 速 溅 射 ， 因 为 在 靶 面 附近 不 能 外 加 强 磁 
场 ， 在 使 用 绝缘 材料 作为 靶 材 时 会 使 基底 温度 升 高 。 
2.1.2.2 磁 控 溅 射 法 制备 锂 离子 电池 材料 

磁 控 溅 射 法 在 制备 薄膜 电极 以 及 全 固态 薄膜 电池 方面 具有 优势 ， 利 用 该 方法 在 


| 21 ammas BED 


基底 上 依次 溅 射 上 正极 薄膜 、 固 态 电解 质 薄 膜 和 负极 薄膜 ， 就 构成 了 全 固态 薄膜 电 
池 的 核心 部 分 。1993 年 美国 橡树 岭 国家 实验 室 Bates 等 人 首先 开发 了 一 款 综合 性 能 
优越 的 LiPON 无 机 电解 质 薄膜 ， 该 薄膜 是 在 N; 气氛 下 通过 射频 磁 控 注射 Lis PO. 
靶 得 到 的 ，25'C 时 薄膜 离子 电导 率 可 达 3. 3X10-5S/cem， 比 Li; PO, 薄膜 高 近 2 个 
数量 级 ， 电 化 学 稳定 窗口 在 5.5V UEP, LIPON 具有 稳定 的 电化 学 性 质 ， 并 且 
可 以 与 LiCoO; 等 高 电位 阴极 薄膜 以 及 金属 锂 等 阳极 薄膜 相 匹 配 ， 推 动 了 薄膜 锂电 
池 的 研究 开发 。 在 此 基础 上 ，Bates 小 组 报道 了 以 金属 锂 为 阳极 ，LiCoO;、 
LiMnzO4 V20; 为 阴极 的 一 系列 具有 优越 电化 学 性 能 的 全 固态 薄膜 锂电 池 5 一 149 。 


2.1.3 原子 层 沉 积 法 


2.1.3.1 原子 层 沉积 法 的 原理 及 概述 

原子 层 沉积 (ALD, atomic layer deposition) 是 一 种 可 以 将 物质 以 单 原 子 膜 形 
式 一 层 一 层 地 镀 在 基底 表面 的 方法 。ALD 最 初 由 芬兰 科学 家 提出 ， 并 用 于 多 品 荧 
光 材 料 ZnS : Mn 以 及 非 晶 Alo O03 绝缘 膜 的 研制 ， 这 些 材料 用 于 平板 显示 。 由 于 这 
一 工艺 涉及 复杂 的 表面 化 学 过 程 且 沉积 速率 低 ， 因 此 直至 20 世纪 80 年 代 中 后 期 该 
技术 并 没有 取得 实质 性 的 突破 。20 世纪 90 年 代 中 期 ， 微 电子 技术 的 发 展 要 求 器 件 
和 材料 的 尺寸 不 断 降低 ， 而 原子 层 沉积 技术 实现 了 单 原子 层 逐 次 沉积 ， 沉 积 层 极 均 
匀 的 厚度 和 优异 的 一 致 性 等 优势 就 体现 出 来 子 ， 而 沉积 速率 慢 的 问题 就 不 重要 了 ， 
从 而 掀起 了 人 们 对 ALD 的 研究 热潮 。 

ALD 的 工作 原理 是 将 气相 前 驱 体 脉冲 交 震 地 通信 反应 器 ， 其 在 沉积 基底 上 化 
学 吸附 并 反应 而 形成 沉积 膜 。 当 前 驱 体 达到 沉积 基底 表面 时 ， 它 们 会 在 其 表面 化 学 
吸附 并 发 生 表面 反应 ， 在 前 驱 体 脉 冲 之 间 需 要 用 惰性 气体 对 原子 层 沉 积 反 应 器 进行 
清洗 净化 。 由 此 可 知 ， 沉 积 反应 前 驱 体 物质 能 和 否 在 被 沉积 材料 表面 化 学 吸附 是 实现 
原子 层 沉 积 的 关键 。 要 实现 在 材料 表面 的 化 学 吸附 必须 具有 一 定 的 活化 能 ， 因 此 选 
择 合适 的 反应 前 驱 体 物质 显得 尤为 重要 。 

原子 层 沉 积 的 表面 反应 具有 目 限 制 性 (self-limiting)， 根 据 沉 积 前 驱 体 和 基底 
材料 的 不 同 ， 原 子 层 沉积 有 两 种 不 同 的 自 限 制 机 制 ， 即 化 学 吸附 自 限 制 (CS) 和 
顺 次 反应 自 限制 (RS) 过 程 。 

化 学 吸附 自 限 制 沉积 过 程 中 ， 第 一 种 反应 前 驱 体 输入 到 基底 材料 表面 并 通过 化 
学 吸附 (饱和 吸附 ) 保持 在 表面 。 当 第 二 种 前 驱 体 通 大 反应 器 时 ， 就 会 与 已 吸附 于 
基底 材料 表面 的 第 一 种 前 驱 体 发 生 反 应 。 两 种 前 驱 体 之 间 会 发 生 置换 反应 并 产生 相 
应 的 副 产 物 ， 直 到 表面 的 第 一 种 前 驱 体 完 全 消耗 ， 反 应 会 自动 停止 并 形成 需要 的 原 
子 层 。 因 此 这 是 一 种 自 限 制 过 程 ， 而 且 不 断 重 复 这 种 反应 形成 薄膜 。 

与 化 学 吸附 自 限制 过 程 不 同 ， 顺 次 反应 自 限 制 原子 层 沉积 过 程 是 通过 活性 前 驱 
体 物 质 与 活性 基底 材料 表面 化 学 反应 来 驱动 的 ， 这样 得 到 的 沉积 薄膜 是 通过 前 驱 体 
与 基底 材料 间 的 化 学 反应 形成 的 。 对 于 顺 次 反应 自 限制 过 程 ， 首 先 用 活化 剂 活化 基 
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底 材料 表面 ， 然 后 注入 的 前 驱 体 1 在 活化 的 基底 材料 表面 反应 形成 吸附 中 间 体 ， 随 
着 活化 剂 的 反应 消耗 而 自动 终止 ， 具 有 自 限 制 性 。 当 沉积 反应 前 驱 体 2 注入 反应 器 
后 ， 就 会 与 上 述 的 吸附 中 间 体 反应 并 生成 沉积 原子 层 。 
2.1.3.2 原子 层 沉 积 法 制备 锂 离子 电池 材料 

ALD 具有 可 精确 控制 薄膜 厚度 、 薄 膜 表面 均匀 且 平 坦 、 工 作 温 度 低 等 特性 ， 
使 它 在 许多 方面 的 应 用 具有 很 大 的 潜力 。 近 几 年 来 ，ALD 在 锂 离子 电池 研究 中 的 
应 用 非常 广泛 ， 可 用 来 制备 负极 材料 、 正 极 材料 、 无 机 固态 电解 和 项、 电极 材料 表面 
超 薄 包 覆 材料 等 。 孙 学 良 等 人 在 2012 年 发 表 了 一 篇 关于 ALD 在 锂 离子 电池 研究 中 
应 用 的 综述 文章 D5 ,文章 介绍 了 ALD 用 于 制备 表 2-1 所 列 的 几 种 负极 材料 及 对 应 
的 反应 条 件 ， 通 过 该 方法 制备 的 纳米 材料 均 表 现 出 优异 的 电化 学 性 能 。 


表 2-1 通过 ALD 方法 制备 的 纳米 负极 材料 


TiCl, 


1007-400 NT-A 


Í50 NT-N 
Til, 200 NRd-A 

| 300 3D-N 

Ti(NMez)« 150 NT-A 

Ti(O-i-Pr) 4 70~160 NT-A 

80— 140 NT-A 

150—250 3D-N 

35 NT-N 
NH; 140 - NRb-N 
NH; +02 140 ` NRb-N 

Fez O; Fe(Cp); Os 400 NT-A 
350 NT-N 

Fez CO-4- Bu) H:0 130~170 NT-A 

ZnO Zn(CeHs)2 H;O 40— 200 NT-N 
200 NT-A 

250 NT-A,NRd-A 

150 NT-N 

SnO? 200 ~ 400 NT-A 
200 一 400 NT-N 

200~400 3D-N 

Cre Hoy O4Sn 100 NT-N 
SnCOCMe;), 75— 250 NT-N 


Ci» Hog Nz Sn 507-250 NT-A 


ALD 用 于 制备 正极 材料 最 早 的 报道 是 2000 年 Badot 等 人 制备 的 V» Os IER HM 
料 ， 他 们 采用 VO(O-i-Pr)， 和 水 作为 前 躯体， 在 45 一 150C 范 围 内 制备 出 非 唱 的 
V205; 正极 材料 ， 经 400 人 退火 处 理 后 得 到 的 700nm 厚 的 VzOs 正 极 薄 膜 材料 ， 其 
在 3.0—3. 8V 电压 区 间 充 放电 表现 出 优异 的 电化 学 稳定 性 和 循环 稳定 性 55J。 
2014 年 ， 孙 学 良 等 人 通过 ALD 方法 制备 出 LiFePO4 正 极 材料 ， 他 们 采用 二 成 铁 
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[Fe(Cp); ]. WR FAR (TMPO), MT BH LLICO-r-Bu) |, RA (O0. X 
子 水 〈H2zO) 作为 前 驱 体 在 碳 纳 米 管 (CNT) 上 沉积 出 非 晶 的 LiFePO, 材料 ， 经 
700'C3B 5h 得 到 晶 态 LiFePO, 材料 ， 材 料 表 现 出 良好 的 循环 和 倍率 性 能 "7 。 

孙 学 良 等 人 的 综述 文章 05 也 汇总 了 ALD 法 制备 锂 离子 电池 无 机 固态 电解 质 
的 相关 研究 ， 见 表 2-2。 


表 2-2 通过 ALD 法 制备 的 锂 离子 电池 无 机 固态 电解 质 材料 


Lio. 32 Lao. 3 TiO? TiO: TiCl, Si(111) 和 钠 钙 玻璃 基 片 
Laa O3 La(thd); 
Li; O Li(O-t-Bu) 
Liz O-Al20; Al; Os TMA Si CIT D RUE ME 

Li;O LiCO-:-Bu) i 

LiAISiO, Li;O LiCO-t-Bu) Si(400) ffl SiC004) 
Al; O3 TMA 
SiO; TEOS 

LisSiO， Liz SiO2. LiN(SiMe;)? 一 

Li; PO, Li; PO, LiN(SiMe; )2 225—350 


Lis PO, LiCO-:-Bu) 
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高 电池 的 电化 学 性 能 。ALD 可 用 于 制备 Al0O3, TiO, TIN. ZnO, ZrO2, CeO: 


等 包 覆 层 ， 其 中 Al 03 是 最 常见 的 包 覆 材料 ， 既 可 用 于 包 覆 如 天 然 石墨 、 钛 酸 锂 、 
RE, SnOz, MoOs, FeO. SR RHE, RAFAH. STORE. Ri 
Fi ARE EWE, TiO: A LE ZnO 负极 材料 以 提高 电池 的 容量 及 循环 的 稳 
PEDS, TIN 包 柳 于 负极 材料 詹 酸 锂 表面 ， 可 显著 提高 材料 的 导电 性 及 倍率 性 
能 De] ZnO 包 窗 于 正极 材料 钴 酸 锂 表 面 未 见 明显 改善 材料 的 电化 学 性 能 ， 可 能 是 
因为 包 柳 层 ZnO 材料 本 身 不 稳定 [20 。 


2. 2 液 相 制 备 法 


2.2.1 溶胶 凝 胶 法 

溶胶 凝 胶 法 是 指 反 应 物 经 过 溶液 一 胶体 二 凝 胶 一 固体 的 变化 过 程 ， 而 实现 均匀 
混合 的 一 种 制备 方法 。 涉 及 无 机 盐 的 氧化 物 或 水 合 氧化 物 分 散 体系 的 制备 ， 如 利用 
金属 离子 的 水 解 来 制备 溶胶 : 

M” + +n H:O 一 > M(OH),+nHT 

在 水 解 过 程 中 ， 通 过 向 金属 盐 溶 液 中 逐步 加 入 碱 液 如 所 水， 可 以 促使 水 解 反 应 
向 右 进行 ， 并 逐渐 得 到 氢 氧 化 物 溶胶 。 将 溶胶 加 热 脱 水 可 得 凝 胶 ， 凝 胶 经 干燥 、 焙 
烧 等 过 程 可 制 成 金属 氧化 物 粉 未 。 
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一 般 而 言 ， 单 离子 的 溶胶 凝 胶 技术 相对 比较 简单 ， 而 制备 符合 化 学 计量 比 的 多 
离子 溶胶 凝 胶 工艺 则 比较 复杂 ， 通 常 要 考虑 各 金属 离子 水 解 或 沉淀 的 差异 性 ， 并 设 
法 通过 外 加 配合 物 、 调 控 合 适 的 pH 值 等 方法 减 小 它们 之 间 差 异性 的 影响 ， 保 证 各 
种 金属 离子 在 溶胶 凝 胶 过 程 中 混合 的 化 学 均一 性 。 | 

加 入 络 合剂 是 减 小 金属 离子 差异 性 对 溶胶 凝 胶 过 程 影响 的 一 种 有 效 手 段 。 例 如 
在 通过 溶胶 凝 胶 法 制备 层 状 锂 镍 钼 锰 氧 化 物 正极 材料 时 ， 首 先 要 制备 含 锂 镍 钼 锰 的 
溶胶 凝 胶体 系 ， 此 时 可 将 化 学 计量 比 的 锂 、 镍 、 钴 、 锰 的 乙酸 盐 溢 解 于 水 配 成 混合 
溶液 ， 加 入 一 定 比 例 的 柠檬 酸 作 络 合剂 ， 加 热 搅拌 并 蒸发 溶剂 ， 则 可 以 得 到 这 四 种 
金属 离子 的 柠 榜 酸 盐 溶 胶 ， 经 过 干燥 、 预 烧 进而 得 到 化 学 成 分 均匀 性 良好 的 混合 金 
属 氧化 物 前 驱 体 。 该 前 驱 体 在 一 定 温度 、 气 氛 条 件 下 糙 烧 ， 就 可 以 获得 相应 的 锂 离 
子 电池 正极 材料 。 其 中 ， 柠 檬 酸 络 合剂 起 到 非常 重要 的 作用 ， 其 通过 络 合作 用 使 不 
同 金属 离子 充分 混合 ， 以 减 小 金属 离子 水 解 与 沉淀 的 差异 性 对 溶胶 凝 胶 过 程 的 影 
响 ， 保 证 混合 氧化 物 前 驱 体 的 化 学 均匀 性 。 若 将 乙酸 盐 混 合 溶液 直接 蒸 干 ， 则 必然 
会 因 各 种 离子 溶解 度 不 同 而 分 先后 析出 ， 导 致 前 驱 体 混合 氧化 物 中 金属 离子 的 不 均 
匀 混 合 或 分 布 。 

该 方法 中 所 制 凝 胶 的 离子 混合 均匀 性 ， 特 别 是 价 态 高 、 原 子 量 大 、 高 温 条 件 下 
自 扩散 较 困 难 的 金属 离子 的 混合 均匀 性 ， 会 对 后 续 烧 制 过 程 发 生 充分 反应 所 需 的 温 
度 有 较 明 显 的 影响 。 以 钛 取代 尖 晶 石 LiMnTiO4 锂 离子 电池 正极 材料 的 制备 为 
(RJE211, ， 如 果 铁 与 锰 在 溶胶 凝 胶 阶 段 没 有 混合 均匀 ， 后 续 则 需要 比较 高 的 烧结 温度 
才能 得 到 相 纯 度 高 的 尖 晶 石材 料 ;， 相反 ， 如 果 詹 与 锰 在 前 驱 体 中 已 经 实现 了 原子 级 
的 均匀 混合 ， 则 烧结 过 程 的 成 相 温度 就 可 以 二 大 降低 。 通 过 普通 的 溶胶 凝 胶 工 艺 两 
步 来 处 理 : 四 将 乙酸 锂 、 乙 酸 锰 和 詹 酸 正 丁 酯 在 95% 乙 醇 溶剂 中 混合 ， 经 过 水 解 
”反应 后 得 到 溶胶 ，@ 将 溶胶 干燥 ， 得 到 干 凝 胶 , 干 凝 胶 经 过 球磨 混合 后 进行 热 处 
HB, 800°C KH 10h 才 可 以 得 到 纯 相 的 尖 晶 石材 料 。 若 分 三 步 进行 材料 合成 ， 则 步 
又 为 ,中 将 乙酸 鳃 与 钛 酸 正 丁 酯 在 乙醇 中 进行 溶胶 凝 胶 化 处 理 ，@ 将 凝 胶 干 燥 ， 并 
T 500C 惰 性 气氛 中 热处理 得 到 化 学 计量 比 的 MnTiOs 纳米 颗粒 ; OR MnTiOs 与 
氨 氧 化 锂 球磨 混合 均匀 后 进行 热处理 ，700 烧 制 10h 就 能 得 到 纯 相 的 尖 晶 石材 料 。 
两 步 法 和 三 步 法 制备 、 不 同 温度 热处理 的 LiMn TiO, 尖 晶 石材 料 的 粉 未 X 射线 衍射 
谱 如 图 2-3 Brom, 

溶胶 凝 胶 工 艺 的 特点 在 于 ， 在 离子 /纳米 尺度 上 实现 目标 离子 的 混合 ， 具 有 良 
好 的 化 学 均一 性 ， 可 以 降低 后 续 的 业 烧 温度 ， 有 利于 制备 小 颗粒 的 电极 或 电解 质 
材料 。 

以 下 介绍 一 种 溶胶 凝 胶 法 制备 多 孔 结 构 磷 酸 铁 锂 的 方法 C22] : 四 将 柠檬 酸 铁 和 
柠檬 酸 按 1: 2 的 摩尔 比 溶解 于 60C 水 中 ; 加 将 磷酸 二 氢 锂 也 配 成 60C 水 溶液 ; 
图 将 上 述 两 份 河清 的 溶液 混合 得 到 溶胶 ， 于 SOC ETE 24h, RFBAFRR, OF 
所 得 干 凝 胶 研磨 (或 球磨 ) 均匀 后 ， 于 700°C MAAR PH Hil 10h 得 到 最 终 产 物 磷 
酸 铁 锂电 极 材 料 。 其 形 貌 如 图 2-4 所 示 。 
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(a) 两 步 法 (b) 三 步 法 


图 2-3 ”两 步 法 和 三 步 法 制备 不 同 温度 热处理 的 LiMnTiO4 尖 唱 石材 料 的 X IRATA 


a—600'C; b—700'C; c—800'C ; d—900'C 


(a) ! (b) | 
图 2-4 ”溶胶 凝 胶 法 制备 的 多 孔 结构 磷酸 铁 锂 材料 的 扫描 电镜 照片 0 


这 里 柠 榜 酸 既是 类 似 溶胶 凝 胶 方 法 的 金属 离子 络 合剂 ， 又 是 实现 材料 原 位 碳 包 
覆 的 碳 源 。 在 液 相 条 件 下 ， 柠 样 酸 与 铁 离子 可 实现 分 子 水 戏 上 的 离子 均匀 混合 ， 所 
以 最 后 热 分 解 后 所 得 到 的 包 覆 碳 层 的 分 布 也 比较 均匀 。 再 者 柠檬 酸 分 解 产 生 的 气 
体 ， 又 起 到 了 造 孔 作用 ， 因 此 产物 呈现 多 和 孔 结 构 。 这 种 纳米 孔道 在 电极 材料 中 有 利 
于 电解 液 的 传输 ， 增 大 电化 学 活性 面积 ， 有 利于 材料 容量 和 倍率 性 能 的 提高 。 

另外 ,溶胶 凝 胶 法 还 可 以 用 于 制备 薄膜 电极 [23] 。 以 下 介绍 一 种 钴 酸 锂 薄膜 电 
极 的 溶胶 凝 胶 制备 方法 ， 其 制备 过 程 如 下 。 

d) 溶胶 的 制备 一 将 云 酸 锂 和 乙酸 钼 按照 摩尔 比 1.05 : 1 配 成 水 溶液 ， 加 入 体 
积分 数 大 约 30% 的 异 再 醇和 适量 的 聚 乙烯 吡咯 烷 酮 (平均 分 子 量 为 55000) 制备 成 
溶胶 。 该 溶胶 稳定 性 极 好 ， 放 置 数 月 都 不 会 产生 沉淀 物 。 蜡 再 醇 的 作用 是 提高 溶胶 
与 衬 底 间 的 润 湿 性 ; 聚 乙烯 吡咯 烷 酮 的 作用 则 是 作为 增 稠 剂 。 

(2) 薄膜 涂 覆 以 特定 唱 面 取向 的 蓝宝石 或 SrTiO 为 衬 底 ， 采 用 旋 涂 法 制备 
薄膜 。 将 溶胶 滴 加 到 衬 底 上 ， 衬 底 以 4500r/min 的 转速 转动 60s， 可 得 到 涂 覆 均匀 


的 钴 酸 锂 薄 膜 前 驱 体 : 

(3) 薄膜 热处理 将 所 制 得 的 销 酸 锂 薄 膜 前 驱 体 及 其 衬 底 进行 分 步 热处理 : 先 
在 热 板 上 于 200°. 300C., 400°C Al 500°C HIM 20min, JF ib E EJ. 10°C/min; 
再 转移 到 马 弗 炉 中 以 1'C/min 升温 到 600~ 800°C MAA. WEA ARM MR 
HEIR., 

该 方法 制备 的 销 酸 锂 薄膜 厚度 可 薄 至 100nm， 若 控制 涂 覆 量 及 其 处 理 次 数 ， 
也 可 以 增加 薄膜 的 厚度 ， 衬 底 / 洲 膜 界面 上 的 钴 酸 锂 晶 体 上 生长 方向 套 随 衬 展 材料 的 
名 面 取向 不 同 而 不 同 ， 图 2-5 展示 了 其 中 一 种 断面 形 貌 。 与 物理 溅 射 法 相 比 ， 洲 胶 
凝 胶 法 的 制备 方法 简单 ， 适 用 的 氧化 物体 系 也 较 多 , :但 薄膜 的 可 控 性 (如 厚度 、 缺 
陷 与 唱 面 取向 性 的 优先 等 ) 不 如 气相 沉积 方法 。 


ae 


Pura 2T 
s MI: 
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图 2-5 SrTiO0s 衬 底 / 销 酸 锂 界面 TEM HH C) 


溶胶 凝 胶 法 还 可 以 用 于 制备 具有 特殊 结构 与 形 貌 的 电极 材料 ， 如 含有 有 序 介 
和 孔 的 电极 材料 = 通常 制备 介 了 筷 材 料 需 要 使 用 模板 剂 来 预先 设 定 介 孔 的 形状 及 其 尺 
寸 ， 这 些 模板 剂 又 可 分 为 硬 模板 剂 和 软 模板 剂 ， 溶胶 凝 胶 法 可 用 于 软 模板 法 制备 
有 序 介 了 所 电极 材料 。 下 面 介 绍 一 种 溶胶 凝 胶 法 制备 有 序 介 孔 磷酸 钛 电极 材料 的 
Jy i; 24:251 

VA Ar FL AA BY A A SEE dE AR = PER: 溶胶 凝 胶 阶 段 、 干 凝 胶 阶 段 和 热处理 
阶段 ， 具 体 的 制备 步骤 如 下 。 . 

(1) FARRER Be 模板 剂 的 选择 及 其 使 用 对 介 和 孔 结 构 的 形成 及 其 特性 至 关 
重要 ， 例 如 可 通过 选用 合适 的 模板 剂 、 溶 剂 及 环境 温度 等 来 调控 模板 剂 的 结构 进 
而 调控 所 合成 介 孔 结构 的 长 程 有 序 性 、 形 状 和 孔径 大 小 等 等 。 可 采用 的 模板 剂 是 
^f ft JL T- EB E73 B dx Be dE BH F108( (EO) 127(PO)50(EO) 127] 或 者 P123 
[(EO)20(PO)70(EO)20]， 它 们 均 属 于 非 离子 型 表面 活性 剂 。 同 时 选用 在 热处理 
过 程 中 易于 脱 除 的 溶剂 如 乙醇 或 正 丁 醇 。 钛 和 磷 的 原料 分 别 选 用 詹 酸 正 丁 酯 和 三 氧 


2.2 MAH e 


: H ul uS É A 


Ae. BUM FE P AY BE ZR — Bim: Ti(OC4 He )，: PCl, : 溶剂 = 
0.026:1:1:50, 其 中 TisP =]: 1 。 实 验 中 按 上 述 配 比 先 把 模板 剂 分 散在 溶剂 
中 ， 让 模板 剂 完全 分 散 形成 胶 束 。 然 后 在 40C 油 浴 控 温 的 装置 中 ， 搅 拌 下 依次 逐 
漳 加 入 钰 酸 正 丁 酯 和 三 氧化 克 。 待 反应 物 加 入 后 ， 形 成 透明 溶胶 ,将 溶胶 在 40°C 
恒温 2 天 。 然 后， 把 透明 溶胶 转移 到 培养 下 ， 液 膜 厚 度 控 制 在 2~~3mm， 让 溶剂 自 
然 蒸发 形成 薄膜 状 凝 胶 ， 放 置 陈 化 时 间 至 少 15 天 。 此 时 实验 的 关键 是 控制 溶剂 的 
蒸发 速度 ， 因 溶 剂 蒸发 速度 过 快 不 利于 形成 长 程 有 序 的 介 孔 结构 。 此 外 ， 这 个 过 程 
中 的 湿度 变化 对 材料 的 介 孔 结构 也 有 影响 ， 过 高 的 湿度 不 利于 孔道 的 形成 。 若 能 保 
持 整个 阶段 的 温度 和 湿度 条 件 恒 定 则 最 好 。 

(2) 干 凝 胶 阶 段 ”把 上 述 得 到 的 凝 胶 转 移 到 喜 风 干燥 箱 中 ， 先 在 SOC PA 
23, 再 将 温度 提升 到 120°C HE 2 X. STU. 

(3) HARME SES ORF LVEF RER EB PIR. FSI BU 1°C/min 的 升温 
速度 ， 加 热 到 500C HRR — BAT Ta], Zz BR RAR TATE I. IT FL 25 H (8: 4L BE IA Ek RU 
OR AAS FR AL NC ERR EK ASL. 4 81 B4 FF Hr ILER EK AA ERS JE Sh E] 2-6 Bron. 


\ | 
1 WM \ 


图 2-6 溶胶 凝 胶 法 制备 的 有 序 介 所 磷酸 钛 正极 材料 的 高 分 辨 率 透 射电 镜 照 片 “ 


2.2.2 水 热 / 溶 剂 热合 成 法 


溶剂 热合 成 法 是 指 在 一 定 温 度 和 压强 下 ， 通 过 溶液 中 的 物质 发 生化 学 反应 (本 
Wi IR ARNG MCT EEA Maat ED mi 行 的 制备 ， 其 中 最 篆 见 的 是 采用 水 
作为 溶剂 的 方法 ， 也 称 水 热 法 。 

高 压 反 应 需 是 进行 高 温 高 压 洲 剂 热 反 应 的 基本 装置 ， 也 称 反 应 釜 。 所 使 用 的 反 
应 釜 必 须 具备 以 下 特点 : 密封 好 ， 安 全 性 高 ， 充 体 耐 高 温 高 压 ， 相 对 于 所 进行 的 反 
应 体系 化 学 惰性 ; ZT, HPA. FRIAR RIVES TENE. AAA 
应 可 简单 地 分 为 亚 临 界 反 应 (低温 ) 和 超 临 界 反 应 〈 高 温 )。 按 照 反 应 釜 压 力 的 产 
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图 2-7 不 同 填充 度 下 Ks HPOi 水 溶液 的 生成 压 与 温度 的 关系 [29 
(lpsi=6. 895 X 10° Pa) 


f il ay FS BS) Pee Fl A e DURS il A Hs P E YR i 相 比 具有 以 下 特点 ， 由 于 反 
应 压力 、 温 度 升 高 ， 反 应 过 程 (如 水 解 过 程 及 其 随后 的 重 结晶 过 程 ) 显著 加 速 ， 并 
且 可 在 实验 室 条 件 下 实现 常 压条 件 下 无 法 实现 的 化 学 制备 。 由 于 溶剂 热 条 件 下 化 学 
物质 反应 性 能 的 改变 ,溶剂 热 合成 法 可 以 实现 一 些 固 相反 应 或 常态 液 相反 应 难以 完 
成 的 制备 反应 ， 制 备 出 一 些 新 的 具有 特殊 结构 或 特殊 形 貌 的 材料 。 
除了 材料 的 唱 相 结构 与 缺陷 外 ， 固 态 电极 材料 的 性 能 也 受制 于 材料 颗粒 度 、 形 
貌 以 及 裸露 材料 的 品 面 。 例 如 富 锂 层 状 三 元 材料 的 倍率 性 能 相对 于 其 它 传统 层 状 材 
料 较 差 ， 是 影响 其 应 用 的 制约 因素 之 一 。 通 过 水 热 法 可 以 合成 出 具有 曲面 择优 取 癌 
的 纳米 颗粒 材料 Lil Lin/s—22/3 Nir Mnz/3—2/3 JO2, AA (010) 唱 面 取 癌 的 纳米 盘 状 
颗粒 材料 体现 出 突出 的 倍率 性 能 咏 ; 。 普 通 固 相 法 烧 制 的 硅 酸 盐 材 料 ， 由 于 其 电子 
电导 和 离子 电导 都 较 低 〈 过 10-2S/cm)， 因 此 电化 学 活性 很 差 。 从 正 硅 酸 乙 酯 出 
发 ， 以 乙醇 热 法 制备 硅 酸 盐 凝 胶 前 驱 体 [28'24 ， 再 结合 后 续 碳 包 覆 和 烧结 工艺 制备 
了 硅 酸 铁 锂 或 硅 酸 鳃 锂 材料 ， 所 合成 的 电极 材料 的 形 貌 如 图 2-8 所 示 ， 其 主要 特征 
是 纳米 级 一 次 颗粒 构筑 的 多 孔 材 料 。 由 于 合成 出 的 电极 材料 具备 纳米 级 初次 颗粒 ， 
因而 大 大 缩短 了 电化 学 反应 过 程 中 的 锂 离子 传输 路 径 ， 结 合 包 覆 碳 所 构筑 的 良好 电 


2.2 RIM BE [2r] 


FH, AT AKR OBE E B9 Se HE. 3X HOS BETA ev dil f& YE PR di E 
胶 ， 对 控制 材料 的 颗粒 度 有 着 极其 重要 的 作用 。 | 
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图 2-9 ”连续 水 热 法 的 反应 装置 3 


除 实验 室 的 材料 合成 外 ， 目 前 已 有 将 连续 (流动) 水 热 法 用 于 材料 的 商品 化 生 
产 。 图 2-9 所 示 为 连续 (流动 ) 水 热 法 制备 磷酸 铁 锂 材料 的 基本 流程 832J。 在 该 流 
程 中 ， 硫 酸 亚 铁 、 磷 酸 的 混合 洲 液 与 氢 氧 化 锂 溶液 ， 经 预 热 再 被 超 临界 态 的 超 临 界 
水 带 入 到 反应 器 中 发 生 反 应 ， 生 成 的 LiFePOs 从 溶液 中 析出 成 为 纳米 材料 ， 最 后 
用 收集 器 收集 。 反 应 器 中 发 生 的 反应 为 ; 

FeSO, + H; PO, +3LiOH — LiFePO, Y +LizSO,+3H20 


7623€ 夯 态 电 鹤 /电解 质 材 料 制 备 方 法 与 技术 


该 方法 制备 的 磷酸 铁 锂 材料 具有 粒度 小 且 均 匀 的 特点 ， 可 以 制备 粒度 在 数 十 纳 
AR AS) We PR ER EAB, HJE SR WN FE] 2-10 所 示 。 

文献 [30] 中 对 该 流程 中 影响 材料 形 貌 的 主要 工艺 参数 总 结 如 下 ，。 

CD 超 临界 水 流速 度 水 流速 度 慢 ， 所 得 产物 颗粒 大 ， 粒 径 分 布 宽 ， 团 聚 现 象 
“明显 ; 水 流速 度 快 ， 产物 颗 粒 小 且 分 布 均匀 ， 分散 性 好 。 

(2) 反应 物 浓度 ” 若 反 应 物 浓 度 大 ， 则 产物 颗粒 大 ， 粒 径 分 布 宽 : 

(3) 反应 温度 ARR. WP BRK. Bio) A 

总 之 ， 合 适 的 反应 温度 、 反 应 物 浓度 及 超 临 界 水 流速 度 对 最 终 LiFePO 产物 
的 尺寸 、 形 貌 均 有 重要 的 影响 ， 


图 2-10 连续 水 热 法 制备 的 磷酸 铁 乌 材料 的 扫描 电镜 照片 


22.8 共 沉淀 法 


共 沉 演 法 是 实现 原材料 均匀 混合 的 一 种 有 效 的 方法 ， 它 具有 工艺 相对 简单 、 易 
于 实现 产业 化 的 特点 。 其 一 般 的 做 法 是 将 几 种 反应 物 的 阳离子 盐 配 成 混合 溶液 ， 再 
往 混 合 液 中 加 入 沉 深 剂 ， 让 几 种 阳离子 同时 形成 沉淀 且 与 阴离子 及 溶剂 分 离开 来 ， 
然后 收集 沉 泻 物 ， 经 反复 清洗 ， 除 去 残余 的 溶液 及 吸附 的 各 种 离子 ， 再 经 过 干燥 预 
烧 等 后 处 理 步 又 ， 得 到 混合 阳离子 的 前 驱 体 。 

实现 共 训 演 的 关键 是 几 种 阳离子 与 沉淀 剂 形成 的 沉 演 物 析 出 的 速度 要 尽量 接 
近 ， 不 能 有 明显 的 先后 顺序 ， 否 则 不 能 实现 各 种 阳离子 的 均匀 混合 。 共 沉 泻 法 生成 
的 沉 诞 物 颗 粒 不 能 太 细 ， 否 则 会 对 沉 演 物 的 液 - 固 分 离 洗 活 工 艺 步 又 造成 较 大 困难 ， 
因为 粒 径 大 的 颗粒 利于 沉降 分 离 。 
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Jt it HE 1 TE dil 4 BEA CRAB) 中 已 经 广 
泛 使 用 并 成 功 实现 产业 化 ， 其 中 比较 有 代表 性 的 是 LiNi Cors Mni Oz BR = 76 
材料 (或 简称 NCM 材料 ) 。 反 应 式 如 下 : 

1/3Ni?* +1/3Co?2* +1/3Mn?2t -20H  — Nii,s Cow3 Mni COH)? 

Nit/3 Coi; Mnij3 (OH) 2 UCUE A VER TF Ap Ab BED R A BI — 76 BU SK AS Bi SRK 
(A Bi 53 foc RR oy, 2 A 1 PRE 9 5] Je A, ES Bl LiNii/3 Cors Mni Oz 层 状 
三 元 材料 。 反 应 式 如 下 : 

4Nij/3 Cois3 Mni COH) 2 +4LiOH + O2—— 4LiN11/,3 Coi; Mni/3 O2 +6H2O 

从 上 面 的 反应 方程 式 可 以 看 出 ， 从 前 驱 体 到 材料 的 反应 过 程 是 需要 消耗 一 定量 
的 氧气 的 ， 所 以 三 元 材料 的 烧 制 过 程 必须 在 氧气 或 空气 中 进行 。 

一 般 而 言 ， 在 前 驱 体 制备 过 程 中 , AT RAF EMER PARA RA. Pr 
以 如 有 果 没 有 在 保护 气 下 进行 反应 ， 则 得 到 的 前 驱 体 往往 不 是 理想 的 氢 氧 化 物 
Nii3Coia Mnia(OH);， 而 是 羟基 氧化 物 ， 其 反应 式 如 下 : | 

Ni1/3Coj/3 Mny/3 (OH) 2 +a /202—> Nii/5Co;5 Mnız3 COH): O- 

考虑 到 工艺 简便 及 经 济 原则 ， 前 驱 体 的 制备 和 烘 干 过 程 ， 往 往 会 选择 在 空气 中 
进行 ， 如 采用 压 滤 或 喷雾 干燥 的 方法 。 一 方面 产 基 氧化 物 与 氢 氧 化 物 的 分 子 量 差 异 
很 小 ， 另 一 方面 由 于 锂 盐 在 高 温 (二 750C) 下 容易 挥发 ， 在 合成 过 程 中 往往 需要 
根据 具体 烧结 温度 和 时 间 用 一 个 过 量 系数 来 校正 最 终 产 物 的 化 学 计量 比 ， 与 前 驱 体 
的 被 氧化 程度 相 比 ， 这 个 系数 对 最 终 产 物化 学 计量 比 的 影响 更 大 = 因此， 制备 者 在 
设计 实验 计算 前 驱 体 和 锂 的 配 比 时 ， 一 般 可 以 忽略 前 驱 体 被 氧化 程度 的 影响 ， 直接 
通过 调节 锂 的 过 量 系数 取 得 较 好 的 实验 效果 。 

对 于 三 元 材料 的 制备 而 言 ， 共 沉淀 法 与 高 温 固 相 法 相 比 优势 体现 如 下 ， BRA Fh 
属于 较 大 的 离子 ， 高 温 条 件 下 目 扩 散 速率 慢 ， 固 相反 应 需要 耗费 很 长 时 间 且 容易 造 
成 过 渡 金 属 层 离子 混合 的 不 均匀 ， 影 响 材 料 的 电化 学 性 能 。 通 过 提高 反应 温度 虽然 
可 以 提高 离子 的 扩散 速率 ， 但 高 价 态 的 过 渡 金 属 离子 在 高 温 条 件 下 具有 很 强 的 氧化 
性 ， 容 易 发 生 和 氧化 物 的 分 解 ， 如 析 氧 反应 ， 而 导致 产物 中 离 平 平均 价 态 偏 低 、 蝇 格 
氧 缺 陷 等 ， 影 响 材 料 的 电化 学 性 能 。 共 沉淀 法 可 实现 反应 前 驱 体 中 钊 销 锰 离子 在 离 
子 水 平 上 或 纳米 级 的 均 义 混合， 在 后 续 高 温 成 相 中 只 需要 锂 离子 的 扩散 迁移 ， 而 反 
应 时 过 滤 金 属 离子 不 需要 长 程 扩散 就 能 完成 成 相 过 程 ， 所 以 在 较 低 温度 下 较 短 时 间 
内 就 能 形成 目标 产物 ， 避 免 了 阳离子 不 均匀 分 布 和 唱 格 氧 缺 陷 等 问题 。 和 高 温 固 相 
法 相 比 ， 共 沉 省 法 制备 的 三 元 材料 具有 较 好 的 电化 学 性 能 。 

- 共 沉 淀 法 最 理想 的 状态 应 是 几 种 离子 按 所 需要 的 化 学 计量 比 以 单 相 (固溶体 ) 
的 形式 存在 于 沉 演 物 中 ， 实 现 离子 水 平 上 各 离子 的 均匀 混合 ,但 是 实际 工作 中 这 样 
的 共 沉 诞 剂 往往 不 那么 容易 找到 。 只 要 所 选 沉 深 剂 能 使 各 种 阳离子 的 沉淀 物 以 纳米 
颗粒 的 形式 团聚 在 一 起 ， 也 可 以 取得 较 满意 的 效果 。 目 前 常用 的 过 渡 金 属 离 子 的 共 
沉淀 剂 有 和 毛 氧 人 化物、 草酸 盐 、 磋 酸 盐 等 。 

通过 共 沉 淀 法 也 可 以 合成 磷酸 铁 锂 材 料 SJ。 以 二 价 铁 化 合 物 为 原料 ， 从 溶液 


E 第 2 章 固态 电极 /电解 质 材 料 制 备 方法 与 技术 


AA AC, TELE A ER EY AR A £5 5E BTE TE OY TA b 
理 ,， 可 以 得 到 相 纯度 高 、 粒 径 均匀 、 结 唱 民 好 的 磷酸 铁 锂 材 料 。 磷 酸 铁 锂 的 沉淀 条 
件 比 较 特 殊 ， 温 度 要 在 105°CLA b. MAY pH 值 在 6 一 10， 才 能 沉 诈 出 LiFePO4 ， 
否则 可 能 得 到 的 是 Lis PO, 和 Fes CPO,02 沉淀 物 。 为 了 在 常 压 下 提高 溶液 温度 到 
' 105 以 上 ,通常 需要 添加 一 些 水 溶性 有 机 溶剂 以 提高 混合 溶剂 的 沸点 ， 常 用 的 有 
机 溶剂 包括 乙 二 醇 、 一 缩 二 乙 二 醇 、N- 甲 基 甲 酰 腕 、 二 甲 基 甲 酰胺 以 及 二 甲 亚 砚 
等 。 当 含 合适 有 机 溶剂 的 溶液 加 热 煮 沸 时 ， 温 度 可 以 超过 105C， 这 时 锂 、 铁 和 严 
酸根 离子 按 1 : 1 : 1 的 化 学 计量 比 从 溶液 中 分 离 出 来 ， 形 成 LiFePO, ie. HULYE 
与 溶液 分 离 ， 反 复 清 洗 ， 除 去 残余 的 溶液 和 吸附 的 杂质 ， 得 到 LiFePO 前 驱 体 。 
前 驱 体 在 惰性 气氛 或 弱 还 原 气 氛 中 500 热处理 后 ， 便 可 得 到 相 纯 度 高 、 结 唱 良 好 
的 橄榄 石 结构 的 克 酸 铁 锂 正极 材料 。 应 当 注 意 的 是 ， 因 为 从 溶液 中 沉淀 出 来 的 磷酸 
铁 锂 不 仅 颗 粒 小 ， 而 且 该 前 驱 体 已 经 具备 了 化 学 组 成 均匀 的 特性 ， 因 此 合成 的 热 处 
理 温度 可 以 比 固 相 法 降低 很 多 。 


2.2.4 熔 盐 生长 法 


熔 盐 生长 法 又 称 助 熔剂 法 ， 它 是 在 高 温 下 从 熔融 盐 熔剂 中 生长 晶体 的 一 种 方 
法 。 熔 盐 生 长 技术 已 发 展 了 近 百 年 ， 现 在 熔 盐 生长 技术 应 用 于 半导体 材料 、 光 学 材 
料 和 磁性 材料 等 广泛 领域 。 例 如 半 叶 体 工 业 中 和 常见 的 Si 单 唱 就 是 采用 熔 盐 结晶 生 
长 方法 制备 的 ， 如 切 克 劳 斯 基 (Czochralski) 法 等 。 近 年 来 兴起 的 采用 室温 离子 液 
体 介质 的 合成 方法 ， 也 属于 迷 盐 生长 法 Do 。 助 熔剂 的 选择 是 熔 盐 生长 法 中 的 一 个 
重要 环节 。 通 稼 熔 盐 生长 法 对 助 熔剂 的 要 求 是 : 产物 晶体 是 溶液 过 饱和 后 唯一 稳定 
的 固 相 ; 必须 具有 低 挥 发 性 、 低 黏 淖 性 ， 不 与 所 用 容 需 反应 ; 价格 低廉 。 

锂 离子 电池 的 电极 材料 多 数 是 晶体 材料 ， 而 且 唱 体 结构 和 形 貌 直接 影响 材料 的 
电化 学 性 能 ， 适 用 于 晶体 材料 制备 的 熔 盐 生长 技术 ， 自 然 也 会 受到 锂 离子 电池 电极 
材料 研究 者 们 的 青睐 。 特 别 是 室温 离子 液体 合成 法 ， 更 是 吸引 了 众多 电极 材料 研究 
者 的 注意 。 通 过 室温 离子 液体 、 反 应 原料 的 选择 以 及 反应 温度 、 时 间 等 的 调节 ， 可 
以 实现 对 材料 晶体 生长 尺寸 的 调控 [2 。 以 磷酸 铁 锂 材料 的 合成 为 例 ， 以 1- 乙 基 -3- 
甲 基 咪 唑 的 三 氟 甲 基 磺 酸 盐 室 温 离 子 液 体 为 反应 介质 ， 磷 酸 二 氨 锂 和 草酸 亚 铁 为 反 
mpg). 250°C HH) LiFePO4 材 料 的 粒 径 为 150 一 300nm; 若 以 磷酸 锂 和 氯 化 亚 铁 
为 反应 物 ，275 忆 制备 的 LiFePO, 材料 的 粒 径 则 可 达 500nm。 对 于 FeFs HAM, 
以 九 水 合 硝酸 铁 和 1- 丁 基 -3- 甲 基 咪 唑 的 四 氟 硼 酸 盐 离 子 液体 进行 反应 ， 温 度 控 制 
在 50C 以 下 ， 可 以 制备 10nm 的 FeF; AK MEL; 而 在 此 基础 上 ， 加 上 多 壁 碳 纳米 
管 ， 温 度 控制 在 80 人 C 进行 反应 ， 则 可 以 制备 直径 10nm 的 纤维 状 FeF3。 这 里 1- 丁 
基 -3- 甲 基 咪 唑 的 四 氟 硼 酸 盐 离 子 液 体 既 是 反应 介质 ,也 是 反应 物 。 另 外 ， 将 水 合 
气 化 铁 在 1- 丁 基 -3- 甲 基 咪 唑 的 四 氟 硼 酸 盐 离子 液体 中 加 热 到 250C ， 也 可 以 制备 
10nm 的 FeF; WK MA, MLA 1- 乙 基 -3- 甲 基 咪 唑 的 四 氟 确 酸 盐 和 1- 丁 基 -3- 甲 基 咪 
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制备 出 50~80nm 的 Li» MnSiO, 材料 。 尽 管 离子 热 的 方法 很 适合 一 些 新 型 化 合 物 的 
制备 〈 如 含 氟 聚 阴 离子 型 的 化 合 物 ) ， 但 目前 该 方法 还 属于 初期 发 展 阶段 ， 尚 存在 

不 少 有 待 解 决 的 问题 ， 例 如 反应 过 程控 制 的 方法 不 多 、 离 子 液 体 的 成 本 高 等 ， 后 一 
问题 或 许可 以 通过 溶剂 的 再 生 利用 来 解决 。 


2.3 固 相 制 备 法 


2.3.1 粉末 固 相 法 


粉 未 固 相 法 指 烧结 过 程 中 组 分 不 发 生 熔化 的 粉 未 烧结 方法 。 粉 末 固 相 法 是 锂 离 
子 电池 电极 /电解 质 材料 制备 时 最 常 采用 的 方法 之 一 ， 此 法 具有 工艺 简单 及 成 本 相 
对 低 的 优势 。 该 法 也 属于 多 组 分 固 相 烧结 法 ， 即 在 多 组 分 固 相 烧结 过 程 中 通过 离子 
扩散 形成 固溶体 或 新 的 化 合 物 。 在 该 法 中 离子 扩散 对 制备 产物 的 形成 及 其 均匀 化 具 
有 决定 性 的 作用 ， 即 离子 扩散 的 速度 及 其 均匀 性 对 产物 的 质量 有 着 重要 的 影响 。 因 
此 通过 采取 合适 的 方法 提高 材料 离子 扩散 的 性 能 ， 可 促进 多 组 分 粉末 体系 烧结 成 相 
的 过 程 。 广 义 上 讲 ， 要 提高 产物 的 纯度 、 缩 短 反应 时 间 ， 可 以 采用 较 细 的 粉末 、 提 
高 粉末 混合 均匀 性 、 适 当 提 高 烧结 温度 等 。 

球磨 是 细 化 粉末 和 提高 反应 物 混 合 均匀 性 的 最 常用 的 有 效 手段 之 一 。 但是， 由 
于 球磨 中 必须 加 入 大 小 不 一 的 球磨 珠 ， 若 球磨 强度 提高 、 球 磨 时 间 加 长 ， 则 在 提高 
混合 均匀 性 的 同时 ， 也 会 因为 球磨 珠 及 球磨 饶 的 磨损 而 增加 反应 物 原料 中 杂质 的 含 
量 。 球 磨 拼 和 球磨 珠 材 料 的 选择 、 球 磨 强度 及 时 间 等 之 间 的 配合 ， 在 材料 制备 过 程 
中 也 是 一 项 很 需要 研究 的 内 容 。 

在 锂 离子 电池 电极 和 电解 质 材料 制备 过 程 中 ， 都 涉及 含 锂 的 组 分 。 含 锂 的 组 分 
有 一 个 特性 ， 就 是 在 高 温 下 有 较 大 的 挥发 性 。 采 用 高 温 法 制备 材料 时 ， 容 易 因为 锂 
的 挥发 而 导致 产物 化 学 计量 比 失调 。 所 以 在 设计 实验 的 时 候 * 要 根据 所 采用 的 温度 
和 反应 时 间 ， 设 计 适 当 的 锂 组 分 投料 过 量 比例 ， 这 样 才能 获得 符合 化 学 计量 比 的 产 
物 。 锂 离子 电池 正极 材料 绝 大 多 数 是 以 过 渡 金 属 作为 变价 元 素来 储存 能 量 的 ， 而 过 
渡 金 属 在 高 温 下 有 高 价 化 合 物 稳 定性 降低 、 低 价 化 合 物 稳定 性 提高 的 趋势 ， 所 以 在 
高 温 下 烧 制 含 高 价 过 渡 金 属 元 素 的 电极 材料 的 时 候 ， 随 着 温度 的 提高 ， 材 料 析 氧 趋 
势 增加 ， 过 渡 金 属 平均 价 态 降低 。 这 种 情况 发 生 时 ， 多 数 会 使 材料 的 电化 学 性 能 下 
降 寺 所 以 在 固 相 法 制备 电极 材料 的 时 候 ， 要 充分 考虑 烧 制 温度 、 锂 挥发 和 氧 缺 陷 之 
间 的 相互 平衡 关系 。 

以 下 以 常见 的 磷酸 铁 锂 的 固 相 法 合成 为 例 来 看 看 相关 的 合成 过 程 E] 。LiFePO， 
正极 材料 的 合成 步骤 通常 如 下 ， 铁 源 常用 乙酸 亚 铁 或 草酸 亚 铁 ， 而 草酸 亚 铁 在 空气 
中 比较 稳定 ， 因 此 更 常用 到 ; 锂 源 常用 碳酸 锂 或 毛 氧 化 锂 ， 碳 酸 锂 熔点 较 高 ， 反 应 不 
DET, 需要 更 高 的 烧 制 温度 ; 磷 源 可 以 用 磷酸 二 氧 铵 或 磷酸 毛 二 铵 等 材料 。 将 上 
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述 原 料 按 化 学 计量 比 混合 均匀 ， 然 后 在 300—400'C 预 分 解 。 而 后 经 过 再 次 研磨 混 
合 后 ， 在 400 一 800 温度 下 烧结 10 一 24h。 其 中 ， 预 分 解 步 骤 是 为 了 消除 一 些 气体 
产物 ， 而 促使 锂 、 铁 和 磷 原 料 间 更 加 紧密 的 接触 和 高 温 下 的 相互 扩散 ; 在 第 二 次 研 
磨 步 又 中 ， 可 以 加 入 适量 的 碳 源 〈 如 蔗糖 、 柠 柑 酸 、 酚 醛 树 脂 等 )， 制 备 碳 包 覆 的 
”磷酸 铁 锂 材料 ， 以 提高 其 电化 学 性 能 。 由 于 二 价 铁 离子 既 容 易 被 氧化 ， 又 容易 被 还 
原 成 金属 铁 ， 因 此 所 有 高 温 处 理 过 程 都 必须 在 惰性 气氛 或 弱 还 原 性 气氛 〈 如 氧 毛 混 
合 气 或 氨氮 混合 气 ) 中 进行 ,产物 的 相 纯度 取决 于 烧 制 的 温度 和 时间 等 工艺 参数 。 
如 果 温 度 高 于 800C, MARSH Fe0O0, Lis Fez 《PO4)s 等 杂质 ， 其 原因 可 能 
是 保护 气流 中 的 微量 氧 以 及 前 驱 体 粉末 微 孔 中 所 束缚 的 微量 空气 把 二 价 铁 氧化 成 三 
MER. 

固 相 法 合成 LiFePO4 正 极 材料 也 可 从 三 价 铁 出 发 ， 即 碳 热 还 原 法 。 此 时 铁 源 
可 以 选择 三 氧化 二 铁 、 四 氧化 三 铁 或 纳米 级 的 磷酸 铁 ， 碳 源 分 为 单质 碳 和 有 机 物 
碳 。 如 果 用 单质 碳 ， 发 生 碳 热 反应 的 温度 要 求 比 较 高 ， 一 般 要 到 900°C A nf VA 4G Bl 
较 高 相 纯 度 的 LiFePO./C 复合 材料 。 如 果 用 有 机 物 碳 ， 则 由 于 有 机 物 分 解 的 还 原 
性 小 分 子 参与 了 三 价 铁 的 还 原 过 程 ， 反 应 温度 可 以 低 一 些 。 由 于 磷酸 铁 锂 本 身 的 电 
子 电 导 率 比较 低 ， 需 要 减 小 颗粒 度 和 进行 表面 碳 包 才 才 能 使 材料 发 挥 出 更 好 的 电化 
学 活性 ， 而 在 高 温 下 制备 该 复合 材料 ， 会 发 生 晶体 颗粒 过 度 生长 的 现象 ， 从 而 影响 
材料 的 电化 学 性 能 ， 因 此 碳 热 法 制备 磷酸 铁 锂 材料 的 时 候 ， 通 常 选择 葡萄 糖 、 芒 糖 
及 酚醛 树脂 等 有 机 物 碳 源 。 


2.3.2 燃烧 法 


燃烧 法 是 一 种 利用 反应 物 之 间 自 身 的 放 热 反应 ， 在 短 时 间 内 合成 目标 产物 的 技 
术 。 这 种 反应 经 常 是 从 材料 制备 过 程 中 某 个 反应 区 域 引 燃 反 应 物 ， 反 应 以 燃烧 波 的 
方式 向 其 它 区 域 迅 速 推 进 ， 称 为 蔓延 反应 ， 因 此 燃烧 法 又 称 为 自 草 延 法 。 燃 烧 法 选 
用 的 原料 之 间 自 身 必 须 能 发 生 放出 大 量 热 的 化 学 反应 ， 这 些 热量 用 于 加 热 反 应 物 使 
其 在 短 时 间 内 升 高 到 很 高 的 温度 ， 以 完成 目标 产物 物 相 的 形成 。 

燃烧 法 的 特点 在 于 ， 通 过 缩短 反应 时 间 ， 避 免 在 长 时 间 受 热 条件 下 使 目标 产物 
的 晶 粒 生长 、 长 大 ， 因 此 特别 适合 于 制备 小 尺寸 晶体 材料 。 另 外 ， 燃 烧 反应 通常 会 
产生 气体 ， 燃 烧 法 制备 材料 时 由 材料 内 部 产生 气体 的 反应 是 一 种 良好 的 造 孔 方式 ， 
适合 于 制备 多 孔 朴 松 结构 的 材料 。 设 计 燃 烧 法 的 时 候 ， 选 用 原料 通常 要 包含 有 机 物 
和 氧化 剂 ， 常 用 的 氧化 剂 是 硝酸 盐 类 反应 物 。 有 些 锂 离子 电池 正极 材料 需要 制备 成 
小 晶 粒 尺寸 、 朴 松 多 孔 结构 以 提高 其 倍率 性 能 。 这 种 材料 就 适合 采用 燃烧 法 制备 。 

通过 燃烧 法 制备 的 富 锂 锰 基 材料 Lii. 2 Nio. 13 Coo. 13 Mno. 5410211, ER ARTE RED 
面 显著 优 于 共 沉 淀 结合 高 温 烧 结 法 制备 的 材料 。 其 制备 方法 如 下 ， 化 学 计量 比 的 硝 
Me. MME. RRA RR ERKA, Ae, ZIR 
分 搅拌 后 在 100 一 120 尼 蒸 干 ， 而 后 将 上 述 混 合 物 加 热 至 200'C 引 燃 ， 进 而 发 生 燃 烧 
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反应 ， 得 到 相应 的 前 驱 体 ， 将 上 述 前 驱 体 于 900C 加热 3h 得 到 目标 产物 。 该 方法 制 
备 的 材料 倍率 性 能 的 改善 得 益 于 燃烧 法 制备 的 前 驱 体 具有 玲 松 多 了 筷 的 结构 ， 防 止 了 
高 温 烧 制 阶段 的 晶 粒 生长 和 材料 烧结 ， 使 产物 材料 也 保持 了 小 唱 粒 和 朴 松 多 和 孔 的 特 
点 ， 有 利于 材料 与 电解 液 之 间 锂 离子 的 转移 与 输 运 ， 从 而 实现 了 良好 的 倍率 性 能 。 

Lis Tis O12 材料 因为 电子 电导 较 低 ， 因 此 需要 将 其 纳米 化 并 在 其 表面 包 禾 少量 
左 。 燃 烧 法 就 是 该 材料 比较 好 的 一 种 制备 方法 。 燃烧 法 制备 Li Tis O12 负极 材料 的 
流程 如 图 2-11534 所 示 ， 将 一 定量 的 TICOCH;04 溶解 在 70% 的 HNOs 溶液 里 ， 然 
后 将 其 和 LINO: 溶液 混合 并 在 150'C 的 热 板 上 加 热 ， 在 混合 物 中 加 入 适量 LAA 
酸 ， 最 终 得 到 凝 胶 。 将 所 得 凝 胶 燃烧 ， 并 经 800°C 高 温 人 处 理 得 到 最 终 产物 。 在 凝 胶 
燃烧 过 程 中 ， 丙 氨 酸 的 燃烧 将 成 为 合成 Li Tis Oiz 所 需 的 能 量 来 源 。 用 这 种 方法 合 


成 的 Li, Tis Oiwz 平 均 粒 径 为 40—80nm., 
CF 150'C 加 热 板 上 
混合 并 搅拌 


S 饱和 的 L- 丙 氨 酸 水 溶液 


TiC OCH3)4 
F HNO; 
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2.3.3 机 械 合 金 法 


机 械 合金 法 原意 是 指 以 机 械 力促 使 两 种 或 两 种 以 上 的 金属 组 分 反应 生成 新 的 金 
属 固溶体 或 合金 的 制备 方法 。 实 验 中 可 先 根据 合金 成 分 计算 出 合金 配方 ， 按 配方 
进行 各 单 组 分 的 配料 投料 ， 经 初步 的 简单 混合 后 ， 再 用 高 能 球磨 机 使 用 干 式 球磨 
法 ， 它 们 在 碾 磨 球 强烈 碰撞 及 搅拌 混合 作用 下 ， 彼 此 间 经 过 反复 冷 焊 、 破 碎 ， 发 生 
粉末 颗粒 中 原子 扩散 ， 从 而 实现 复合 金属 粉末 的 化 学 成 分 均匀 化 。 机 械 合金 法 不 同 
于 物理 破碎 法 ， 物 理 破碎 法 只 是 简单 地 把 大 的 颗粒 粉碎 为 小 的 颗粒 ， 没 有 发 生 合金 
化 ; 而 合金 化 是 两 种 物质 在 原子 尺寸 上 混合 ， 因 此 高 能 球磨 在 机 械 合金 法 中 显得 万 
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为 重要 。 机 械 合金 法 工艺 具有 设备 简单 、 成 本 低 、 污 染 小 、 安 全 性 能 好 等 特点 ， 适 
用 和 于 工业 生产 。 机 械 合金 法 可 以 应 用 于 镍 氨 电 池 负 极 材料 储 氢 合 金 的 制备 ， 也 常用 
于 制备 锂 离 子 电 池 合 金 型 的 负极 材料 ， 如 硅 基 合金 材料 和 锡 基 合 金 材料 。 另 外 与 传 
统 的 高 温 合 金 法 利用 原子 热 运动 实现 原子 间 的 相互 扩散 不 同 ， 机 械 合金 法 利用 机 械 
能 在 很 短 的 时 间 内 促进 组 分 间 原 子 的 相互 扩散 。 这 个 特点 使 得 机 械 合 金 法 有 可 能 应 
用 于 将 两 种 熔点 差别 很 大 的 金属 进行 合金 化 ， 从 而 制备 出 一 些 在 高 温 下 不 能 自发 形 
成 合金 的 亚 稳 态 合金 材料 。 例 如 一 些 碱 金属 (Li. Na) RESA (Ca. Mg) 的 
te BER. mM Si, Sn, Cu 或 Ni 的 熔点 相对 较 高 ， 用 普通 的 高 温 熔 炼 法 不 易 将 它 
们 混合 制备 得 到 合金 ， 因 此 该 方法 在 研究 新 型 电极 材料 方面 不 失 为 一 种 有 独到 之 处 
的 材料 制备 方法 。 

通过 机 械 合金 法 可 以 合成 出 非 晶 态 的 Mg-Ni 合金 作为 镍 氢 电 池 的 负极 材 
料 G5] 。 将 镁 粉 和 镍 粉 按 所 设计 的 化 学 计量 比 混 合 ， 装 在 一 个 可 以 控制 气氛 的 球磨 
镑 中 通 毛 气 保护 ， 在 行星 球磨 机 上 进行 球磨 而 实现 机 械 合 金 化 过 程 。 通 过 球磨 机 转 
速 控制 球磨 珠 的 向 心 加 速度 为 30m/s? ， 完 成 合金 制备 需要 球磨 36h。 该 材料 的 特 
征 在 于 它 属于 非 晶 态 合金 材料 。 如 果 在 原料 中 增加 钒 粉 ， 就 可 以 制备 出 非 晶 态 的 
Mgo.9 Vo.1 Ni 合金， 实现 对 该 材料 的 改 性 。 摊 钒 后 的 镁 钒 镍 合金 ， 与 镁 镍 合金 相 
比 ， 用 于 镍 氢 电 池 时 ， 循 环 过 程 中 表面 Mg(OH)， 的 形成 得 到 了 明显 的 抑制 。 所 合 
成 的 材料 在 循环 前 后 XRD 分 析 谱 如 图 2-12 所 示 。 
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图 2-12 ”机械 合金 法 制备 的 Mg-Ni 合金 和 Mg-V-Ni 合金 材料 
以 及 它们 电化 学 循环 后 的 XRD Re 


2. 4 球形 颗粒 制备 方法 


不 规则 的 粉 体 材料 堆积 的 时 候 容易 出 现 粒 子 架 桥 现象 ， 留 下 较 大 的 空 阶 ; 而 规 
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则 的 球形 颗粒 则 容易 提高 堆积 密度 。 所 以 将 电极 活性 材料 粉 体制 备 成 球形 颗粒 ， 是 
提高 材料 堆积 密度 和 提高 电池 体积 比 能 量 的 有 效 手 段 之 一 。 另 外 ， 对 于 目前 锂 离子 
电池 的 极 片 制备 工艺 ， 如果 粉 体 材料 是 球形 或 类 球形 ， 将 有 利于 极 片 的 加 工 。 因 为 
规则 的 球形 粉 体 ， 流 动 性 、 分 散 性 比较 好 ， 十 分 有 利于 均匀 的 电极 浆 料 的 制备 和 极 
片 的 涂 覆 ， 有 利于 提高 极 片 的 质量 。 


2.4.1 络 合 沉 泥 生长 法 

材料 在 液态 或 是 从 液态 向 固态 转化 时 自发 生长 成 球形 颗粒 ， 是 由 于 热力 学 驱动 
力 所 导 致 的 ， 因 为 球形 是 比 表 面积 最 小 的 几何 结构 ， 因 此 当 材 料 形成 球形 颗粒 的 时 
候 ， 界 面 能 最 小 ， 考 虑 热力 学 第 一 性 原理 一 一 体系 能 量 越 低 其 结构 越 稳定 ， 形 成 球 
形 颗 粒 从 能 量 上 看 最 为 有 利 。 通 常 液 相 到 固 相 转化 的 过 程 中 ， 材 料 颗 粒 的 形成 过 程 
至 少 包含 成 核 过 程 和 核 的 生长 过 程 两 个 方面 。 这 两 个 过 程 的 相对 速率 大 小 ， 决 定 着 
材料 颗粒 的 粒度 、 粒 径 分 布 等 形 貌 特征 。 镍 氢 电 池 用 的 正极 材料 球形 氢 氧 化 镍 的 制 
备 是 络 合 沉淀 法 制备 球形 材料 的 一 个 典型 案例 。 以 硫酸 镍 、 氢 氧化 钠 、 氨 水 等 为 原 
料 ， 将 它们 配 成 一 定 浓度 的 水 溶液 ， 按 适当 的 比例 和 速度 连续 地 加 入 到 带 有 搅拌 器 
的 反应 器 中 ， 反 应 温度 控制 在 50 一 60'C pH 值 控制 在 10 一 11.5。 温 度 对 成 核 速 
率 的 影响 相对 于 对 核 生 长 速率 的 影响 来 得 大 ， 所 以 提高 温度 制备 出 来 的 材料 粒 径 减 
小 ; 络 合剂 氨 对 核 生 长 速率 的 影响 比 对 成 核 速率 的 影响 要 更 明显 ， 增 大 络 合剂 氨 的 
浓度 制备 出 来 的 材料 粒 径 增 大 。 通 过 反应 温度 和 络 合剂 的 浓度 ， 可 以 调节 成 核 速率 
和 核 生长 速率 之 间 的 相互 关系 ， 从 而 在 较 大 程度 上 实现 烤 料 形 貌 和 粒 径 分 布 的 可 控 
制备 。 

在 利用 共 沉 淀 法 制备 球形 材料 的 过 程 中 还 涉及 一 个 溶液 陈 化 的 过 程 。 我 们 知 
道 ， 在 物质 的 沉淀 -溶解 平衡 中 ， 若 沉淀 与 溶液 间 有 较 快 的 物质 交换 ,沉淀 物 原料 
在 溶液 中 有 较 高 浓度 ， 同 时 沉淀 物 的 固 液 界面 相对 比较 大 ， 那 么 就 会 发 生 小 颗粒 溶 
解 、 大 颗粒 生长 的 过 程 。 利 用 这 个 陈 化 过 程 ， 可 以 在 制备 球形 材料 的 时 候 消除 共 沉 
淀 中 所 产生 的 小 颗粒 ， 实 现 产物 粒 径 的 窄 分 布 ， 以 提高 材料 粒度 的 一 致 性 和 加 工 性 
能 。 由 于 保证 沉淀 与 溶液 间 有 和 较 快 的 物质 交换 ， 是 实现 溶液 陈 化 过 程 中 小 颗粒 溶 
解 、 大 颗粒 生长 这 个 热力 学 有 利 结果 的 重要 的 动力 学 条 件 ， 因 此 ， 选 择 合适 的 pH 
值 和 络 合剂 对 保证 陈 化 过 程 目标 的 实现 显得 尤为 重要 。 

材料 的 球形 化 还 常用 于 制备 锂 离子 电池 正极 材料 。 例 如 通过 控制 或 烧 制 锂 离子 
电池 正极 材料 用 的 前 驱 体 前 颗粒 形 貌 为 球形 ， 也 可 实现 制备 球形 正极 材料 产物 的 目 
的 。 对 于 层 状 氧化 物 类 的 锂 离 子 电池 正极 材料 ， 通 常 可 以 有 多 个 组 分 ， 如 镍 钴 二 
元 、 镍 钴 锰 三 元 或 镍 钼 铝 三 元 等 。 对 于 多 元 的 球形 材料 制备 ， 沉 淀 剂 和 络 合剂 也 要 
作 相 应 调整 。 镍 狂 铝 三 元 前 驱 体 的 制备 工艺 就 不 能 直接 套用 球形 亚 镍 的 工艺 ， 因 为 
氢 氧 化 铝 是 两 性 的 ， 当 pH 值 在 10 以 上 ， 铝 将 以 偏 铝 酸根 的 形式 溶解 造成 产品 中 
金属 元 素 比 例 失 调 。 对 于 镍 钼 锰 三 元 材料 ， 由 于 锰 的 氢 氧 化 物 难 溶 于 水 和 碱 性 深 
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液 ， 因 此 更 适合 用 碳酸 根 作 为 沉淀 剂 以 实现 三 种 金属 元 素 之 间 成 核 与 核 生 长 速率 间 
的 调整 ， 而 制备 出 球形 三 元 前 躯体 。 


2.4.2 喷雾 干燥 造 粒 法 


喷雾 干燥 造 粒 法 是 通过 物理 的 方法 将 所 需要 干燥 的 溶液 、 溶 胶 或 悬 浊 液 等 具有 
流动 性 特征 的 物料 ， 在 高 压 下 喷射 分 散 成 雾 状 的 液 滴 ， 以 增 大 物料 的 比 表 面积 实现 
加 快 物料 中 水 分 挥发 的 速度 。 这 些 液 滴 被 喷 人 到 有 流动 性 热 空 气 的 干燥 室 中 ， 通 过 
与 热 空气 大 面积 接触 和 热 交 换 ， 液 滴 可 在 瞬间 除去 水 分 ， 得 到 干燥 的 粉 未 物料 。 

雾 滴 的 大 小 与 形状 决定 其 表面 及 对 应 的 表面 能 的 大 小 ， 热 力学 上 液 滴 倾 向 于 形 
成 表面 能 更 小 的 形状 ， 而 球形 是 比 表面 积 最 小 的 几何 形状 。 所 以 在 没有 外 力作 用 
下 ， 雾 滴 会 自发 地 收缩 成 球形 。 随 着 水 分 的 挥发 ， 球 形 液 滴 中 剩 下 的 非 挥 发 性 固体 
团聚 在 一 起 ， 基 本 保持 了 小 滴 原 有 的 形状 ， 即 形成 球形 颗粒 ， 这 就 是 喷雾 干燥 法 制 
备 球形 颗粒 的 原理 。 | 

雾 化 器 是 喷雾 干燥 机 最 主要 的 工作 设备 之 一 ， 雾 化 器 的 性 能 决定 雾 化 效果 ， 直 
接 影响 产品 的 粒 径 分 布 和 形 貌 。 目 前 常见 的 雾 化 器 有 压力 式 雾 化 器 和 离心 式 雾 化 
器 。 压 力 式 雾 化 器 利用 高 压 泵 产生 的 压力 ， 使 物料 通过 喷枪 ， 形 成 〈 雾 ) 液 滴 。 离 
心 式 雾 化 器 利用 水 平方 向 作 高 速 旋转 的 圆 盘 给 予 溶液 以 离心 力 ， 使 其 以 一 定 速 度 在 
圆 盘 上 按 螺旋 形 轨迹 运动 。 当 液体 沿 着 此 螺旋 线 到 达 圆 盘 上 边缘 时 被 抛 出 ， 就 分 散 
成 很 微小 的 液 滴 以 一 定 初 速度 沿 着 圆 盘 切 径 方向 运动 。 液 滴 的 运动 速度 决定 其 运动 
过 程 中 受到 的 空气 阻力 ， 而 液 滴 的 受 力 情况 决定 其 形状 ， 受 力 越 大 偏离 球形 越 远 。 
如 果 在 液 滴 还 保持 较 高 运动 速度 的 时 候 ， 液 体 已 经 基本 挥发 殖 尽 ， 那 得 到 的 颗粒 就 
不 是 球形 的 。 所 以 ,使 用 喷雾 干燥 法 制备 球形 颗粒 时 ， 需 要 对 液 滴 的 初速 度 、 液 滴 
飞行 距离 和 水 分 挥发 速率 进行 协调 和 合理 地 设计 。 制 备 过 程 中 需要 仔细 调节 、 优 化 
的 工艺 参数 包括 雾 化 器 转速 (离心 式 ) 或 工作 压力 (压力 式 )、 进 风 温 度 、 出 风 温 
度 以 及 进 料 速率 等 。 | 

收集 器 也 是 喷雾 干燥 过 程 中 的 一 个 重要 设备 ， 其 作用 是 实现 固 气 分 离 ， 收 集 干 
燥 粉 体 。 在 制备 锂电 池 正 极 材料 的 镍 钴 锰 三 元 前 驱 体 的 时 候 ， 可 以 考虑 旋风 收集 器 和 
布袋 收集 器 串联 使 用 。 旋 风 收 集 器 在 前 ， 先 收集 较 大 颗粒 的 粉 体 ， 减 小 布袋 收集 器 的 
负荷 ; 布袋 收集 器 在 后 ， 收 集 逃 离 旋风 收集 器 的 细小 粉 体 ， 降 低 尾 气 的 粉尘 含量 。 

高 比 容量 LiNio. so Coo. 15 Alo, os Oz 正极 材料 的 前 驱 体 镍 钴 铝 氢 氧 化 物 不 易 通过 
传统 制备 球形 亚 镍 的 络 合生 长 法 制备 ， 因 为 在 pH>1O 的 情况 下 ， 铝 离子 容易 形成 
偏 铝 酸根 而 溶 于 水 溶液 ， 导 致 铝 离子 流失 而 引起 沉淀 物 中 离子 比例 失调 。 该 材料 的 
前 驱 体 镍 钴 铝 氢 氧化 物 就 可 以 通过 共 沉 淀 -喷雾 干燥 法 成 功 获得 。 其 制备 过 程 如 
图 2-13 所 示 ， 先 将 镍 钻 铝 的 盐 按 比例 溶 于 水 ， 配 成 混合 盐 溶 液 ， 再 往 混合 盐 溶液 
中 逐渐 加 入 氢 氧 化 钠 或 氢 氧 化 锂 水 溶液 。 反 应 终点 的 pH 值 控 制 在 7 一 8， 就 可 以 
保证 镍 销 铝 的 充分 沉淀 。 将 沉淀 物 与 水 溶液 通过 过 滤 或 离心 的 手段 分 离 ， 并 通过 反 
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复 水 洗 去 除 残 留 的 钠 盐 或 锂 盐 ， 得 到 符合 纯度 要 求 的 镍 销 铝 氧 氧化 物 。 将 所 得 到 的 
沉 演 物 分 散在 水 中 ， 制 备 成 符合 喷 筋 干燥 进 料 要 求 的 甚 浊 液 ， 经 过 喷雾 干燥 处 理 
Jar PLAY Ate BU ERIE VR Ta aA, HEURE 2-14 所 示 。 通 过 控制 悬 间 液 的 
回 含 量 可 以 在 一 定 范 围 内 调节 所 得 粉 体 的 粒 径 分 布 。 


S4800 10.0kV 10.8mm X 4.00k SE(M) 10.0um 


图 2-13 SET HEME SE T DEUS hl 4% 图 2-14 SEU UE EZ T RA h p OA ER JE PR fa 
球形 钊 销 铝 氢 氧 化 物 工艺 流程 氧 氧 化 物 扫描 电 错 照片 


顺 筋 干燥 的 原料 可 以 是 溶液 、 胶 体 、 悬 浊 液 或 者 它们 之 间 两 者 以 上 的 混合 物 ， 
但 是 必须 保证 一 个 前 担 ， 即 在 雾 滴 太 度 下 要 保证 组 成 比例 的 均匀 性 。 哮 雾 干燥 法 合 
成 球形 LiiTisOlz 材 料 ， 就 可 以 用 洲 液 与 悬 浊 液 的 混合 物 作 为 喷雾 前 驱 体 -5564 。 将 


图 2-15 ”喷雾 干燥 法 制备 的 球形 Lis Tis O12 材料 的 扫描 电镜 照片 [3] 
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质量 分 数 为 12%% 的 LLOH KAR SAAT 79. TIO 混合， 控制 -Li : Ti 比例 为 4:5 
配制 成 浆液 。 浆 液 在 110'C 喷 雾 干燥 ， 得 到 的 前 驱 体 于 空气 中 875°C Kl 6h， 就 得 
到 具有 球形 形 貌 的 Li, Tis O1; 负 极 材 料 ， 其 形 貌 如 图 2-15 所 示 。 这 里 ， 要 保证 浆液 
在 雾 滴 尺度 下 锂 和 铁 的 比例 均匀 性 ， 固 体 Ti0; 的 颗粒 度 就 要 远 小 于 雾 滴 尺寸 。 当 
” 然 ， 这 个 例子 里 面 ， 由 于 锂 离子 半径 小 ， 电 荷 少 ， 在 高 温 下 容易 扩散 的 特性 ,会 在 
一 定 程度 上 缓解 在 筋 滴 扩 度 下 锂 和 铁 的 比例 不 均匀 的 问题 ， 因 为 高 温 烧结 阶段 通过 
锂 离子 的 热 扩 散会 使 颗粒 之 间 实 现 锂 的 均匀 分 布 二 如 果 是 难 扩散 的 离子 ， 采 用 溶液 
与 悬 间 液 混 合体 系 作 为 喷雾 干燥 前 驱 体 的 时 候 ， 就 要 特别 留心 体系 是 否 能 够 满足 在 
雾 滴 尺度 下 组 成 比例 均匀 性 的 条 件 。 


2.9 相关 实验 技术 


2.5.1 高 温 技术 


固态 电极 和 固态 电解 质 材料 的 制备 ， 大 多 数 都 是 在 高 温 条 件 下 进行 的 ， 因 此 高 
温 技术 是 材料 研究 及 其 生产 者 必须 掌握 的 一 项 基本 技能 。 通 常 材 料 合成 用 的 高 温 
炉 ， 应 该 具备 以 下 基本 条 件 : 温度 范围 满足 要 求 ， 温 度 易于 控制 和 监测 ， 炉 体 结构 
合理 易 维修 操作 ， 炉 膛 气 氛 可 控制 等 。 可 以 获得 高 温 的 炉 体 有 电阻 炉 、 感 应 炉 、 电 
弧 炉 、 等 离子 炉 和 电子 东 炉 等 ， 其 中 最 常用 到 的 是 电阻 炉 。 电 阻 炉 的 电热 体 决定 其 
适用 温度 范围 ， 因 此 电阻 炉 选 择 或 设计 的 一 项 重要 内 容 就 是 电热 体 的 选择 ; 电阻 炉 设 
计 另 一 个 重要 方面 则 是 温度 测量 手段 的 选择 。 下 面 简 单 介绍 一 下 这 两 方面 的 内 容 。 
2.5.1.1 电热 体 | 

(1) Ni-Cr 和 Fe-Cr-AT 合 金 电 热 体 ”该 类 电热 体 是 目前 满足 空气 中 室温 到 
1300C 加 热 条 件 使 用 最 多 的 电热 体 。 该 电热 体 材 料 具 有 抗 氧 化 、 价 格 便宜 、 易 加 工 、 
电阻 大 与 电阻 温度 系数 小 等 特点 。 这 两 种 合金 材料 耐 氧 化 性 较 好 ， 是 由 于 其 在 空气 中 
通过 表面 氧化 形成 致密 的 钝 化 膜 而 起 到 保护 作用 ， 因 此 不 能 在 还 原 气氛 中 使 用 。Ni- 
Cr 合金 高 温 使 用 后 依然 柔软 ， 而 Fe-Cr-Al 合金 高 温 使 用 后 变 脆 。 在 维修 炉子 的 时 候 ， 
如 果 要 弯 折 Fe-Cr-Al 合金 ， 则 需 用 酒精 喷 灯 加 热 待 弯 折 处 到 红 热 后 再 进行 弯 折 。 

(2) Mo, W 金属 类 电热 体 ”该 类 电热 体 在 真空 或 惰性 气氛 中 使 用 ， 以 钨 丝 或 
钨 棒 为 电热 体 ， 可 以 获得 2000C 以 上 的 高 温 。 与 铭 相 比 ， 钼 价格 较为 便宜 ， 加 工 
性 能 好 。 钼 电热 体 的 适用 温度 可 到 1700'C, BARRAUE, 高温 下 长 时 间 
使 用 ， 会 因 基 底 挥 发 而 缩短 元 件 寿 命 。 

(3) SiC 电热 体 ”该 电热 体 在 空气 中 可 使 用 到 1600'C, 800°C 之 前 是 半导体 ， 
800C 之 后 表现 出 金属 特性 。 室 温 时 元 件 的 电阻 很 大 ， 需 要 有 较 高 的 启动 电压 ， 启 
动 后 由 于 炉 温 升 高 ， 电 阻 降低 (800°C 之 前 ) ， 电 流 有 自动 增 大 的 趋势 。 高 温 时 炉 温 
控制 比较 容易 ， 因 为 800C 之 后 ， 温 度 升 高 电阻 增 大 ， 有 自动 限 流 作用 。 

(4) 硅化 钼 电热 体 ， 该 电热 体 空 气 中 可 以 使 用 到 1700°C, (AA ETE 1000€ 以 
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下 长 时 间 工 作 。 这 是 因为 高 温 下 MoOs 挥 发 ， 可 以 留 下 SIORI R, 而 低温 下 Mo 
氧化 物 形成 且 留 在 表面 ， 不 能 形成 有 效 钝 化 膜 。 因此， 该 电热 体 在 惰性 气氛 中 不 宜 
在 最 高 使 用 温度 (1700C) 长 期 使 用 ; 且 不 能 在 氧气 等 还 原 气氛 中 使 用 。 

(5) 氧化 物 电热 体 ” ZrO; 、ThO; 等 氧化 物 电热 体 可 以 在 空气 中 工作 到 1800°C 
以 上 。ZrO 和 Tho: 具有 负电 阻 温度 系数 ， 和 常温 电阻 很 大 不 能 工作 ， 在 其 通电 前 ， 
需要 其 它 加 热 元 件 (如 Ni-Cr) 把 它 加 热 到 1000 人 以 上 ， 因 此 该 类 型 的 炉子 需要 配 
两 套 供电 系统 。 

K 2-3 列 出 了 上 述 几 种 电热 体 的 主要 特征 。 


表 2-3 几 种 电热 体 的 主要 特征 


Ni-Cr/ 
Mo/W SiC Si-Mo 
Fe-Cr-Al 
1300 1700/2000 1700 ~~1800 
空气 真空 EAA 空气 空气 
不 能 在 1000'C | 需 辅 助 加 热 ,在 1000°C 
不 用 于 还 原 气 氛 


以 下 长 时 间 工 作 | 以 上 才能 通电 工作 


ZrOs .ThOs$ 


ii HE FL BR /°C 
气氛 


注意 事项 


2.5.1.2 温度 测量 

(1) 热电 偶 温 度 计 “测量 与 温度 对 应 的 热电 动 势 ， 再 通过 温度 -热电 动 势 曲线 
得 到 相应 温度 。 通 常 由 热电 偶 、 测 量 仪表 和 补偿 导线 构成 。 测 温 范 围 广 、 精 度 高 、 
结构 简单 、 使 用 方便 。 常 用 于 测量 300—1800'C , 

(2) 辐射 温度 计 以 物体 表面 辐射 出 的 电磁 波 为 检测 对 象 而 进行 的 温度 测量 。 
属于 非 接 触 测 温 ， 测 量 温度 可 拓展 到 3000C ， 考 虑 了 红外 辐射 强度 在 高 温 下 较 强 
的 因素 ， 但 该 类 温度 计 只 适合 于 测 高 温 ， 低 温 段 不 准 。 篆 用 的 有 红外 辐射 温度 计 、 
光学 温度 计 以 及 由 光学 温度 计 进 化 而 来 的 光电 温度 计 。 


2.5.2 气氛 控制 


固态 电极 及 其 电解 质 材料 因 自身 性 质 差异 ， 对 制备 烧 制 过 程 的 气氛 要 求 不 尽 相 
同 。 若 组 分 中 存在 易 氧 化 的 过 渡 金 属 离子 材料 ， 如 磷酸 铁 刍 正极 材料 ， 则 需要 在 惰 
性 气氛 中 烧 制 ， 若 需要 通过 氧化 得 到 高 价 态 的 过 渡 金 属 离子 ， 并 获得 相关 结构 相 的 
材料 ， 如 镍 钴 锰 三 元 材料 和 狂 酸 锂 材料 ， 则 需要 在 空气 中 烧 制 ; 富 镍 三 元 材料 和 锂 
镍 氧 正极 材料 对 氧 浓度 有 更 高 的 要 求 ， 则 需要 在 纯 氧 气氛 下 进行 ， 若 环境 的 氧 分 压 
不 足 ， 镍 离子 不 能 完成 二 价 到 三 价 的 转化 ， 则 得 不 到 所 需要 的 目标 材料 

实验 室 炉 子 的 气氛 转换 方式 常用 的 主要 有 冲洗 和 置换 。 冲 洗 法 对 设备 要 求 相对 
低 ， 炉 子 搭建 相对 简易 ， 但 其 不 足 之 处 是 气氛 转换 效率 低 ， 耗 时 长 ， 浪 费 气 体 多 。 
置换 法 要 求 炉子 可 以 抽 真 空 ， 保 持 真 空 和 填充 气体 。 一 般 的 做 法 是 先 关闭 进 气 气 路 
截止 阀 ， 用 真空 泵 将 炉膛 内 的 空气 抽 到 一 定 压力 ， 然 后 关闭 真空 穴 抽 气 气 路 截止 
阀 ， 打 开 进 气 气 路 截止 阀 ， 往 炉膛 里 填充 所 需要 的 气体 。 如 此 反复 进行 数 次 后 ， 打 开 
出 气 气 路 截止 阅 ， 调 节 进 气 速率 ， 使 炉膛 处 于 一 种 开放 的 气流 保护 下 ， 在 升温 过 程 
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中 可 以 自动 调节 炉膛 压力 与 外 部 大 气压 的 平衡 。 该 方法 的 优点 在 于 换 气 效率 高 、 节 
约 时 间 和 气体 ， 同 时 还 可 以 通过 真空 表 的 读数 和 换 气 次 数 估 算 炉 膛 内 空气 残余 量 。 

在 空气 中 或 普通 氧气 气氛 中 烧结 的 电极 材料 ， 通 常 对 氧气 纯度 要 求 不 是 很 高 。 
实验 时 使 用 的 是 普通 氧气 还 是 高 纯 氧 ， 对 实验 结果 影响 不 大 ， 更 重要 的 是 保证 足够 
的 氧 分 压 来 持续 保持 相应 的 化 学 平衡 。 然 而 若 材料 烧 制 时 需要 惰性 气氛 则 对 保护 气 
的 纯度 有 很 高 的 要 求 ， 因 为 当 炉 子 处 于 气流 保护 下 时 ， 情 性 保护 气 中 含有 的 微量 氧 
气 会 随 气流 不 断 地 被 输送 到 炉膛 里 ， 并 与 材料 发 生 友 应 ;所 以 实验 室 用 氮气 或 氧气 
作 烧 制 电极 材料 保护 气 的 时 候 ， 最 好 要 用 99. 999% 的 高 纯 气体 ， 必 要 的 时 候 还 可 
以 在 炉子 气 路 的 进 气 端 安装 除 氧 管 ， 让 高 纯 气 通过 除 氧 管 后 再 进入 炉膛 ， 以 进一步 
降低 炉膛 里 的 氧 含量 。 除 氧 管 里 填充 的 是 铜 系 催化 剂 ， 可 以 在 常温 下 与 氧气 快速 反 
应 而 达到 除 氧 的 目的 。 使 用 过 程 中 要 注意 ， 铜 系 催化 剂 饱和 时 ， 要 及 时 更 换 或 再 
生 。 铜 系 催化 剂 的 再 生 指 的 是 用 氢气 在 一 定 温度 下 去 还 原 铜 系 催化 剂 ， 使 其 恢复 除 
氧 能 力 。 同 时 ， 通 过 减 小 保护 气流 速 也 可 以 减少 保护 气 带 入 炉膛 的 氧气 量 。 当 然 ， 
流量 不 能 无 限制 地 降低 ， 必 须 保证 能 维持 炉子 升降 温 过 程 炉 膛 的 压力 与 大 气压 平 
衡 ， 不 出 现 倒 吸 现象 为 宜 。 若 所 制备 的 材料 很 怕 接触 氧气 ， 则 需要 将 反应 炉 直接 与 
惰性 气氛 手套 箱 进行 串 接 ， 并 进行 后 续 的 电极 制备 等 。 


2.5.3 分 离 与 纯化 技术 


CL) 气 固 分 离 。” 制 备 固态 电极 和 电解 质 材料 过 程 中 ,通常 需 要 将 不 同 粒 径 大 小 
的 材料 进行 分 离 ， 其 中 最 常用 的 方法 就 是 气 固 分 离 方 法 ， 气 固 分 离 法 中 常用 的 有 旋 
风 分 离 器 和 布袋 收集 器 。 旋 风 分 离 器 是 用 于 气 固 体系 分 离 的 二 种 设备 ， 利 用 气流 的 
”旋转 运动 ， 使 气流 中 的 固体 颗粒 在 惯性 离心 力作 用 下 ， 实 现 大 小 颗粒 的 分 离 与 收 
SE. lE AA un HT E 34m 以 上 分 散 性 好 的 干燥 颗粒 ， 通 过 调节 气流 旋转 运 
动 的 半径 和 气流 流速 ， 旋 风 分 离 融 可 以 调节 收集 到 的 粉末 颗粒 的 太 寸 ， 因 此 可 用 于 
调节 电极 材料 的 粒度 分 布 。 其 优点 在 于 耐 高 温 ， 可 以 用 于 出 风 温 度 较 高 的 喷雾 干燥 
或 者 是 喷雾 裂解 等 制备 过 程 的 产物 收集 ; 其 不 足 之 处 在 于 对 细微 颗粒 的 收集 效果 
差 ， 不 适用 于 收集 亚 微 米 级 的 粉尘。 布袋 收集 器 的 收集 原理 是 过 滤 ， 当 气 固 混合 物 
进入 袋 式 除 竺 化 时 ， 不 能 通过 滤 袋 的 材料 落 和 上 厌 斗 ， 实 现 气 固 分 离 。 滤 袋 的 材料 可 
以 是 纺织 的 滤 布 或 无 纺 布 。 其 优点 是 适用 于 收集 细微 颗粒 ， 不 足 是 滤 袋 耐 高 温 性 能 
有 限 ， 不 适用 于 较 高 温度 的 气 固 分 离 。 

(2) 液 固 分 离 ”采用 液 相 法 制备 固态 电极 、 电 解 质 材 料 时 ， 经 常 需要 进行 液 固 
分 离 与 固体 纯化 。 液 固 分 离 常 用 的 方法 有 离心 和 过 滤 。 离 心 分 离 是 利用 惯性 离心 
力 ， 使 密度 不 同 的 物质 进行 分 离 的 方法 。 小 型 的 离心 机 可 以 产生 很 高 的 角速度 ， 产 
生 较 大 的 离心 力 ， 液 固 分 离 效果 很 好 ， 甚 至 可 以 用 于 纳米 颗粒 的 分 离 和 收集 。 但 
是 ， 大 型 的 离心 机 由 于 受到 制作 材料 机 械 强 度 的 限制 ， 转 速 不 能 太 快 ， 能 获得 的 离 
心力 相对 较 小 ， 分 离 效 果 较 差 。 过 滤 是 一 种 很 常用 的 液 固 分 离 手 段 ， 在 搭桥 效应 的 


2.5 相关 实验 技术 


作用 下 ， 滤 纸 或 滤 布 可 以 收集 到 比 其 孔径 小 一 些 的 颗粒 ， 但 总 体 来 说 ， 滤 纸 或 滤 布 
的 孔径 多 是 亚 微米 或 微米 级 的 ， 不 适用 于 纳米 颗粒 的 收集 。 共 沉 活 法 制备 钊 电池 争 
钴 锰 三 元 材料 的 时 候 ， 多 用 过 滤 的 方法 来 分 离 沉 省 和 反应 废 液 。 在 沉 省 物 洗 涤 的 时 


候 ， 


需要 把 滤 饼 在 水 中 重新 分 散漫 泡 ， 再 进行 过 滤 分 离 。 通 过 滤液 和 滤 饼 中 残余 液 


的 体积 ， 可 以 估算 残余 盐 类 的 量 ， 从 而 佑 算 所 需要 进行 的 洗涤 次 数 。 如 果 采 用 淋 洗 
的 方式 ， 由 于 过 滤 的 时 候 水 流 有 特定 的 “路 径 ”， 滤 饼 中 存在 一 些 淋 洗 液 到 达 不 了 
的 死角 ， 则 容易 造成 残余 盐 类 洗 不 干净 的 结果 。 
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人 类 赖 以 生存 、 繁 衍生 息 的 地 球 ， 其 表面 由 大 气 、 海 洋 和 土壤 层 及 岩石 圈 组 
成 ， 分 别 对 应 自然 界 的 三 种 状态 : 气态 、 液 态 和 固态 。 由 于 地 质 资 源 的 不 可 再 生 
性 ， 人 类 过 度 消耗 现 有 的 自然 资源 ， 导 致 人 类 面临 前 所 未 有 的 能 源 危 机 。 事 实 上 ， 
人 类 并 非 短 缺 能 源 ， 太 阳 在 无 时 无 刻 地 提供 取 之 不 尽 、 用 之 不 竭 的 能 源 ， 而 煤炭 、 
石油 和 天 然 气 是 储存 太阳 能 的 有 效 方法 之 一 ， 只 可 惜 相对 于 人 类 有 限 的 生命 历程 ， 
还 无 法 通过 煤炭 、 石 油 和 天 然 气 等 储 能 载体 快速 、 高 效 地 储存 即时 能 源 。 目 前 ， 我 
们 利用 的 仅仅 是 地 质 历史 上 已 储存 的 太阳 能 ( 即 化 石 能 源 等 ),- 而 它们 恰恰 是 有 限 
的 、 不 可 再 生 的 。 因 此 ， 人 类 缺少 的 不 是 能 源 ， 而 是 如 何 快速 、 高 效 地 即时 储存 能 
源 的 技术 。 目 前 日 益 兴 起 的 锂 离子 电池 技术 ， 就 是 一 种 可 以 快速 储存 能 源 的 技术 。 
本 章 着 重 讨论 与 这 一 技术 密切 相关 的 固态 物质 的 结构 和 人 性质 。 


3. 1 晶体 的 对 称 


固态 物质 与 气态 和 液态 物质 的 区 别 ， 在 于 前 者 具有 固定 的 形状 ， 而 后 两 者 所 呈 
现 的 特征 则 受 限 于 其 所 处 的 空间 或 容 体 。 固 态 物 质 依据 其 所 表现 的 外 形 ， 又 可 分 为 
晶 〈 质 ) 体 和 非 晶 质 体 〈 限 于 篇 幅 ， 本 章 仅 讨论 晶体 )。 晶 体 是 指 天 然 生长 的 具有 
凸 几 何 多 面体 外 形 的 固体 ， 而 非 晶 质 体 则 不 能 自发 地 生长 成 一 定 的 几何 外 形 ， 它 有 
着 类 似 气 态 和 液态 的 某 些 外 形 特征 ， 因 此 它 又 被 称 为 无 定形 体 。 晶 体 可 以 自发 地 生 
长 成 凸 几 何 多 面体 外 形 ， 但 它 在 生长 过 程 中 又 受 生 长 空间 的 限制 ， 它 可 能 发 育成 完 
MEISE ORE). 也 可 能 发 育成 部 分 完整 的 外 形 〈 半 自 形 ) 或 完全 不 规则 的 
外 形 〈 它 形 ) 。 很 显然 ， 它 是 否 发 育成 凸 几何 多 面体 完整 外 形 ， 不 影响 其 是 否 属于 
晶体 。 因 此 ， 通 过 外 形 来 判别 是 晶体 还 是 非 晶 质 体 ， 这 只 是 表象 的 特征 ， 而 非 本 质 
的 。 现 代 科 学 对 晶体 的 定义 是 从 原子 、 分 子 排 布 的 角度 提出 的 。 

晶体 是 指 内 部 质点 〈 原 子 或 分 子 等 ) 在 三 维 空间 呈 周 期 性 重复 排列 的 固体 。 但 
在 日 常生 活 中 ， 人 们 只 将 具有 一 定 几何 大 小 且 具 有 完整 晶 格 排列 的 单一 个 体 称 为 


€J EET | | 


CH) 晶体 (crystal)， 除 此 之 外 称 其 为 多 晶体 或 唱 质 体 (crystalline), m (RO. 体 
与 非 唱 质 体 的 区 别 在 于 ， 品 体 具有 如 下 基本 性 质 。 

(1) 结晶 均一 性 ” 指 唱 体 各 个 部 分 的 物理 性 质 与 化 学 性 质 都 是 完全 相同 的 。 唱 
体 的 结晶 均一 性 是 由 其 格子 构造 呈 周 期 性 重复 排列 的 固有 特征 所 决定 的 。 非 均 质 体 
也 表现 出 一 定 的 均一 性 ， 如 玻璃 的 不 同 部 分 折射 率 、 热 膨胀 系数 、 热 导 率 等 等 都 是 
相同 的 ， 由 于 它 不 具有 格子 构造 特征 ， 因 此 ， 其 均一 性 是 统计 的 、 平 均 近 似 的 


(2) 各 向 异性 ” 指 晶 体 的 性 质 因 观察 方向 的 不 同 而 表现 出 差异 性 的 特性 。 这 是 
因为 不 同方 向 上 ， 原 子 、 分 子 等 内 部 质点 的 排列 方式 不 同 ， 从 而 引起 其 相应 的 物理 
或 化 学 性 质 的 差异 。 如 钻石 加 工 就 是 基于 其 不 同方 向 具有 不 同 硬度 的 特点 而 进 
行 的 。 

(3) 对 称 性 ” 指 晶 体 中 相同 部 分 在 不 同方 向 或 位 置 上 有 规律 地 重复 出 现 的 特 
征 。 如 外 形 上 相同 的 晶 面 、 晶 棱 ， 或 内 部 结构 中 相同 的 面 网 、 行 列 或 原子 、 离 子 
等 ， 也 可 以 指 晶体 的 某 种 物理 、 化 学 性 质 。 晶 体 的 对 称 既 包括 反 伸 、 旋 转 和 镜面 等 
通常 意义 的 宏观 对 称 ， 又 包括 内 部 原子 的 周期 性 平移 对 称 。 

(D ABR ( 范 ) 性 指 晶体 能 自发 地 形成 封闭 的 凸 几何 多 面体 外 形 的 特征 ， 晶 
体 学 早期 曾 将 此 作为 定 广 晶体 的 准则 。 如 前 所 述 ， 非 晶 质 体 则 不 具有 该 特征 。 因 
此 ， 有 时 可 通过 物质 的 天 然 外 形 大 致 判别 其 是 否 属 于 晶体 或 非 晶 质 体 ， 但 要 有 效 区 
分 晶体 与 非 晶 质 体 ， 还 需 凭 借 光 学 显微镜 和 X 射线 衍射 等 手段 。 

(5) 最 小 内 能 性 和 稳定 性 ”在 相同 的 热力 学 条 件 下 ， 与 同 种 化 学 成 分 的 气体 、 
液体 及 非 晶 质 体 相 比 ， 以 晶体 的 内 能 为 最 小 。 故 在 相同 的 热力 学 条 件 下 ， 具 有 相同 
化 学 成 分 的 晶体 与 非 晶 质 体 相 比 ， 晶 体 是 稳定 的 ， 非 晶 质 体 则 是 不 稳定 的 。 

非 晶 质 体 有 自发 地 向 晶体 转变 的 必然 趋势 ， 而 晶体 绝 不 会 自发 地 向 非 晶 质 体 转 
变 。 但 外 界 热力 学 条 件 发 生变 化 时 ， 晶 体 可 以 向 非 晶 质 体 转变 。 如 天 然 矿物 受 放射 
性 辐射 出 现 非 晶 化 ， 锂 离子 电池 正极 材料 在 充 放电 过 程 中 出 现 非 晶 化 ; 另外 ， 应 力 
作用 (如 材料 球磨 ) 可 以 破坏 原 有 材料 晶 格 的 周期 性 重复 排列 的 特征 ， 也 可 以 出 现 
非 晶 化 。 非 晶 化 在 X 射线 衍射 中 表现 为 衍射 峰 宽 化 、 衍 射 强度 减弱 的 现象 。 

另外 ， 需 要 指出 ， 晶 体 与 非 晶 质 体 的 区 别 是 通过 其 基本 性 质 来 区 分 的 ， 并 不 
是 通过 晶体 性 质 来 区 分 的 。 如 熔点 ， 玻 璃 只 有 软化 温度 ， 没 有 固定 熔点 ， 但 反之 
则 不 然 。 没 有 固定 熔点 并 不 意味 着 它 就 是 非 晶 质 体 或 玻璃 ， 如 碳酸 盐 (方解石 
CaCO;) 和 不 一 致 熔融 化 合 物 MgSiO3 (MgzSiO4 十 液体 ) 等 晶体 同样 也 没有 
熔点 。 


3.1.1 对 称 要 素 


所 谓 对 称 (symmetry) 是 指 物体 (或 图 形 ) 中 ， 其 相同 部 分 之 间 有 规律 的 重 
ái. 。 如 “上 海上 自来水 来 自 海上 ” 回 文 对 联 ， 它 就 是 前 后 对 称 的 。 对 称 性 是 晶体 的 基 


3.1 dee AXE 


本 性 质 (结晶 均一 性 、 各 向 异性 、 对 称 性 、 自 限 性 、 最 小 内 能 性 、 稳 定性 ) 之 一 ， 
一 切 品 体 都 是 对 称 的 。 使 对 称 物体 (或 图 形 ) 中 的 各 个 相同 部 分 ， 做 有 规律 重复 的 
变换 动作 ， 称 为 对 称 变 换 或 对 称 操作 (symmetry operation)， 在 进行 对 称 变 换 时 
所 凭借 的 几何 要 素 一 一 点 、 线 和 面 称 为 对 称 要 素 (symmetry element)。 对 称 要 素 
又 可 分 为 宏观 对 称 要 素 〈 对 称 中 心 、 对 称 面 、 旋 转 对 称 轴 和 旋转 反 伸 轴 ) 和 微观 对 
PER 〈 平 移 对 称 、 滑 移 面 和 螺旋 轴 )， 前 者 既 可 以 用 于 描述 晶体 的 外 部 对 称 ， 也 
可 以 用 于 描述 晶体 的 内 部 对 称 ， 但 后 者 仅 用 于 晶体 内 微观 粒子 的 对 称 。 

CD 对 称 中 心 (1 ，C;，C, i ) 对 称 中 心 Cinversion center) 为 一 个 假想 的 
几何 点 ， 相 应 的 对 称 变换 是 对 该 点 的 反 伸 (或 称 倒 反 或 反 演 )， 它 等 同 于 一 次 旋转 
反 伸 轴 。 当 晶体 的 对 称 中 心 位 于 原点 时 ， 如 有 一 原子 在 (z，y，z)， 则 必 有 另 一 
个 在 (一 +<， 一 y， 一 z) 的 原子 与 其 对 应 。 对 称 中 心 无 方向 性 ， 但 与 其 所 在 位 置 有 
关 。 如 对 称 中 心 位 于 (0, 1/4, 0, WA Ge. y. z) 位 置 上 的 原子 ; 与 其 成 中 心 
对 称 关 系 的 原子 坐标 为 (一 xz， 一 y 十 1/2， 一 z)。 以 i RRM PD PHM, CH 
n=, MA i =E E ARAM); In ANE, WHO i"—i, 

(2) 对 称 面 [m. Cy (CO. P, o ] 对 称 面 (mirror plane) 为 一 假想 的 平 
面 ， 相 应 的 对 称 变换 为 对 该 平面 的 反映 。 对 称 面 不 仅 与 其 所 在 的 空间 位 置 有 关 , 同 
时 还 与 其 所 处 的 方向 有 关 - 对 称 面 是 二 维 对称 要 素 ， 习 惯 上 用 其 法 线 来 表示 。 我 们 
通常 所 说 的 b 方 向 上 的 对 称 面 ， 指 的 是 对 称 面 与 b 轴 和 垂直， 或 者 说 对 称 面 的 法 线 
PATTY b. 一 个 在 (z+，y，z) WEFT, AOA EERE, AS 
换 矩 阵 为 一 维 法 线 方向 变 负 ， 即 Ca, ~y, z). | 

(3) 旋转 对 称 轴 COL". Cr, n) 旋转 对 称 轴 为 一 假想 直线 ， 相 应 的 对 称 变换 
为 围绕 该 直线 的 旋转 ; 每 转 过 一 定 角度 〈 通 常 定 义 其 为 道 时 针 旋 转 》、 各 个 相同 部 
分 就 发 生 一 次 重复 ， 即 整个 物体 复原 一 次 。 晶 体 对 称 定律 : 在 晶体 中 ， 只 可 能 出 现 
铀 次 为 一 次 、 二 次 、 三 次 、 四 次 和 六 次 的 旋转 对 称 轴 ， 而 不 可 能 存在 五 次 及 高 于 六 
次 的 旋转 对 称 轴 。1982 年 ， 以 色 列 科学 家 、 诺 贝尔 奖 得 主 丹 尼 ，。 谢 赫 特 曼 (Daniel 
Shechtman) 在 研究 铝 、 锰 合金 时 ,借助 电子 显微镜 观察 到 五 次 对 称 性 ， 人 们 将 这 
一 特殊 的 “晶体 ” 称 为 准 晶 体 。 

旋转 对 称 轴 不 仅 与 其 所 处 的 空间 位 置 有 关 ， 同 时 还 与 其 方向 有 关 。 对 于 通过 原 
点 的 旋转 对 称 轴 ， 其 相应 的 对 称 变换 可 由 下 列 公 式 表 示 ， 它 们 分 别 对 应 于 右手 系 闭 
时 针 围 绕 c、b 和 a 轴 的 旋转 矩阵 。 

cos?’ —sinÜ O x l 0 0 x 
| cos? 一 Sinb0 
0 sinf cosé 


x cosÜ O  sinÓ 


sind -cosü 0| y ; 0 i. y y 


0 0 l 


z —sinÜ 0 conO),, \z Hla NX 


fie 


应 注意 的 是 ， 在 六 方 品系 和 三 方 晶 系 〈 采 用 六 方 定 向 ) 中 ， 所 对 应 的 六 次 旋转 
轴 和 三 次 旋转 轴 并 不 采用 上 述 和 矩阵 来 描述 ， 这 是 由 于 它们 采用 的 是 晶体 学 坐标 系 
(a=b, a=B=90°, y=120°, WA 3-1)， 而 非 笛 卡尔 坐标 ， 上 述 公 式 仅 适用 于 直 
角 坐 标 系 。 采 用 唱 体 学 坐标 系 后 ， 其 对 应 的 矩阵 为 : 


I AL 0y40-—1 OY (—l/ Lr iL OO 60-1 6)fíl 0.0 
0 0|,|1 —1 ,| 0 —I He 0 3) |- 1 a 1 | 
of TAG On 34 16. 6 Dd o0 Ww O 1 
EAT AY BI Rz Y 3X SEE 7T I8] A. 0" 转 到 60" (CIO, 120°CC}). 180 (C10, 240° CC}), 


'300* (C2) 和 360°(CE) 时 的 和 矩阵。 

(4) 旋转 反 伸 轴 CLT. Sas n) 旋转 on ees 
反 伸 轴 〈(L?)( 倒 转轴 ， 又 称 反 轴 或 反 演 AE 
轴 ) 是 一 种 复合 的 对 称 要 素 。 它 的 辅助 几 (ee 
何 要 素 有 两 个 : 一 根 假 想 的 直线 及 该 直线 
上 的 一 个 定点 。 其 相应 的 对 称 变换 就 是 围 
绕 该 直线 每 旋转 一 个 基 转 角 并 对 于 该 定点 
进行 一 次 倒 反 ( 反 伸 )。 同 时 ， 这 两 个 变换 
动作 是 构成 整个 对 称 变换 的 不 可 分 割 的 两 
个 组 成 部 分 。 无 论 是 先 旋转 后 倒 反 ,还 是 
先 倒 反 后 旋转 ， 两 者 的 效果 完全 相同 ， 但 
都 是 在 两 个 变换 动作 连续 完成 以 后 使 晶体 图 3-1 三 方 、 六 方 晶 系 坐 标 轴 和 对 称 分 布 
复原 。 | 

需要 特别 指出 的 是 ， 如 以 四 次 旋转 反 伸 轴 (倒转 轴 ) L; 为 例 ， 相 应 的 对 称 变 
换 为 围绕 该 轴线 每 逆 时 针 旋 转 90"， 对 其 上 的 一 个 定点 进行 一 次 倒 反 ， 整 个 动作 为 
两 者 的 复合 ， 也 就 是 说 ， 转 90 倒 反 一 次 。 如 接着 再 转 90”"， 再 倒 反 一 次 ， 从 0 转 
到 180"， 转 过 了 两 个 基 转 角 ， 就 需要 进行 两 次 倒 反 ， 切 不 可 只 进行 一 次 倒 反 。 

四 次 旋转 反 伸 轴 CA 的 矩阵 ， 可 以 从 四 次 旋转 轴 (4) 和 对 称 中 心 CIO ES 
而 得 。 四 次 旋转 轴 是 循环 矩阵， 四 次 旋转 反 伸 轴 也 如 此 ， 因 此 可 以 得 到 以 下 表 
Ast; 


cos90° —sin90° 0 
sin90” cos90° 0 
0 0 


0 
0 
© 1 90 =) -, 0 = Lh; 8- 9 
of 0 0 je ZI 0 E ] | 
0 0 =] D. Q0 ==] D B. 1 
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U n=l 时 ， 表 示 0" 转 至 90'8]REE, 为 (y， 一 Zz， 一 z); Sn=2HN, 表示 
90" 转 至 180 的 矩阵 ， 它 与 二 次 旋转 轴 和 矩阵 相同 ， 为 〈 一 z， 一 y，z); 4 n=3 时 ， 
表示 180 转 至 270 WS, EH n=l NS, 为 (一 y， ce, —2); 4Sn=4 
时 ， 表 示 270" 转 至 360" 的 矩阵 ， 为 单位 矩阵 ， 物 体 复原 (z，y，z)。 需 要 特别 强 
Vil: 中 注意 该 公式 的 ? 次 方 不 可 缺失 ， 和 否则 得 到 的 矩阵 是 错误 的 。 包 四 次 诈 转 反 
伸 轴 (4) 本 身 既 无 四 次 旋转 轴 CAD 对 称 ， 也 不 含 对 称 中 心 CIO MH, ERA 


3.1 dae BOXTER 


两 者 组 合 的 效果 。 因 此 ， 它 不 同 于 三 次 旋转 反 伸 轴 C3 —3-- 1) 和 六 次 旋转 反 伸 轴 


(6 二 3/m)， 它 是 独立 的 对 称 要 素 , 无 法 用 四 次 旋转 轴 (4) 和 对 称 中 心 (1) X 
替代 。 

(5) 滑 移 面 ” 滑 移 面 (glide plane) 为 内 部 对 称 要 素 ， 其 为 晶体 结构 中 的 一 假 
想 平面 ， 当 结构 对 该 平面 作 镜面 反映 ， 并 平行 该 平面 移动 一 定 的 距离 后 ， 构 造 中 的 
每 一 个 质点 与 其 相同 的 点 重合 ， 整 个 构造 自 相 重合 。 

滑 移 面 可 以 看 成 是 在 沙滩 中 行进 的 脚印 ， 左 、 右 脚印 间 具 有 对 称 面 十 1/2 周期 
平移 相 组 合 的 特征 。 滑 移 面 按 其 滑 移 的 方向 和 距离 不 同 ， 可 分 为 六 种 : a. b. c. 
e, n 和 d， 其 中 4a、b 和 c 为 轴 向 滑 移 面 ，e 为 双 轴 向 滑 移 面 ， 它们 的 滑 移 距 离 都 
为 1/2 WEE. n 为 对 角 线 滑 移 面 ， 滑 移 距 离 为 (a +b)/2, (b+c)/2 或 (atc)/2. 
而 d 44 EE. n 滑 移 面 类 似 ， 但 其 滑 移 距离 为 1/4, f 

(6) 螺旋 轴 (n.o 螺旋 轴 (screw axis) 为 内 部 对 称 要 素 ， 其 为 晶体 结构 中 的 
一 条 假想 直线 ， 当 围绕 该 直线 逆 时 针 旋 转 一 定 角 度 ( 即 基 转角 )， 并 向 上 平移 一 定 
距离 (s/n)T 后 ， 结 构 中 的 每 一 质点 都 与 其 相同 的 质点 重合 ， 整 个 结构 自 相 重合 。 

螺旋 轴 的 国际 符号 用 nn RR, s 为 小 于 nn 的 自然 数 。n 二 2、3、4、6， 相 应 的 
基 和 转角 为 180”"、120”"、96~、60"， 质 点 的 平移 距离 为 (s/n)T。 螺 旋 轴 有 21. 31. 
32、41、42、43、61、62、63、64、65 共 -11 种。 如 6z 表 示 逆 时 针 方 向 每 旋转 60°, 
再 向 c 轴 方 向 平移 1/3 C—2/6) 周期 ， 而 64 则 表示 道 时 针 方向 每 旋转 60"， 再 向 c 
轴 方 向 平移 2/3 (=4/6) 周期 ， 从 o^ E ET Tr mp fS 60"， 向 上 平移 2/3 周期 ， 再 
从 60" 道 时 针 方 向 转 至 120"， 它 平移 至 (4/3)T。 当 道 时 针 方 向 转 至 300M, ER 
计 平 移 (10/3)T==(1/3)T， 它 等 同 于 顺 时 针 方 向 转 60°" 再 平移 (1/3)T， 因 此 有 时 
将 6: 称 为 右 旋 轴 ，64 称 为 左旋 轴 | 


3.1.2 对 称 要 素 组合 定 理 和 点 群 、 空 间 群 


矿物 学 家 们 从 晶体 的 外 形 〈 即 晶体 形 貌 ) 一 一 各 晶 面 所 反映 的 对 称 ， 推 导出 晶 
体 的 宏观 对 称 要 素 的 组 合群 ， 即 对 称 型 。 在 唱 体 的 宏观 对 称 中 ， 由 于 晶体 外 形 所 反 
映 的 全 部 对 称 要 素 都 必定 通过 晶体 的 中 心 点 ， 因 此 在 实施 全 部 对 称 要素 的 对 称 变换 
WHT, 晶体 中 至 少 有 一 个 点 是 固定 不 变 或 不 动 的 ， 故 对 称 型 也 被 称 为 点 群 
(point group) 。 它 不 包含 平移 操作 ， 这 些 不 包含 平移 操作 的 对 称 要 素 有 旋转 、 反 
映 、 反 伸 和 旋转 反 伸 。 同 时 ; ,这 些 对 称 要 素 的 相互 组 合 ， 可 以 派生 出 新 的 对 称 要 
素 ， 下 面 主要 讨论 其 相互 组 合 的 关系 。 

定理 一 : 如 有 一 个 对 称 面 已， 包含 一 个 工 次 旋转 对 称 轴 工 "时 〈 即 天 "与 也 平 
TAMAFP ^E. WVA n 个 也 同 时 包含 此 二 *”， 且 任意 两 相 邻 已 之 间 的 夹 
fü (0) SOS 3607/25, 

逆 定 理 : 如 任意 两 相 邻 对 称 面 P 之 间 均 以 6 角 相 交 时 ， 则 两 对 称 面 的 交 线 必 
为 一 个 n VR Wie Fe XT PE HHL”. n=360°/28. 


dm 第 3 章 固态 材料 结构 基础 


该 定理 可 表达 为 : L"X Pogp5—L"nP, An=1, 2, 3. 4M 6 RATE LIP, 
L?2P, L?3P, L'4P 和 Ls6P。 其 对 应 的 国际 符号 和 圣 佛 利 斯 符号 分 别 为 : 
mm2, 3m. 4mm, 6mm ftl C, . Cov. Cav. Ca, . Cov. 

EPR UNA —^ fep ea LEP mP m. HT BAS xd 
对 称 中 心 C 。 

XE X. 如 有 一 个 偶 次 旋转 对 称 轴 L” 与 对 称 中 心 C pene 则 过 C 且 垂 直 于 
此 LL” 的 平面 必 为 一 个 对 称 面 P。 

该 定理 可 表达 为 : L" XP yy 一 L"PC (n^1890, w L” X C—L"PC (n= 
数 )。 该 定理 只 满足 为 偶数 的 情况 ， 对 于 三 奇数 的 情形 ， 并 不 会 出 现 新 增 的 对 
PER, HLX Pip —L"P —L;^ (n=BRO, LX C=L"C=L;" (n =F 
数 )。 该 定理 用 n= 二 2、4 和 6 RAT L*PC, LPC, LEPC, Ros m 8g Bl bs f 
和 圣 佛 利 斯 符号 分 别 为 : 42/ m. 4/m, 6/m MCx. Cary Cone 

定理 三 :如 有 一 个 二 次 旋转 轴 二 ?垂直 于 一 个 ?次 旋转 对 称 轴 志 "时 ， 则 必 有 n 
个 共 交 的 二 次 旋转 轴 L? 同 时 垂直 于 此 L*"， 且 任意 两 相 邻 L? 之 间 的 夹 角 均 等 于 
360 /2n, 

WE: 如 任意 两 相 邻 L? 之 间 均 以 6 角 相 交 时 ， 则 过 两 者 交点 的 公共 垂 线 必 
HÀ — n Xe XT PHL”. n—3607/28, 

该 定理 可 表达 为 : L*X Ltjy-€L"anL(j,. An=1, 2, 3. 4 和 6 代入 可 得 
L'(L'!L?*). 3L*(L*2E?)—L?3L?, L*A4L?48 L*6L?, AWWA RAS ASE 
利 斯 符号 分 别 为 : 2. 222. 32. 422. 622 M C2. D2, Ds. Di. Ds. 

定理 四 : 如 有 一 个 对 称 面 P BL — 8 UE Pe IS pa LS aA Uu t 
 L'3sE Ae ie Fe fpa LB. WEE n/2^r P 同时 包含 此 Lr*,， HA n/2 个 
EX L ÆHF L?. H P 的 法 线 与 相 邻 L? 之 间 的 交角 均 为 360^ /2n , 

WEH. 如 有 一 个 二 次 旋转 轴 上 ?与 一 个 对 称 面 P RA. P 的 法 线 与 L? 的 交 
角 为 $， 则 平行 于 P HEEF L 的 垂 线 必 为 一 n 次 旋转 反 伸 轴 Lr?,，n 二 360°/26。 

该 定理 可 表达 为 ; LIX Py 二 L? XLi >L? n/2L? n/2 P n=), Hi 
n=4 和 6 代入 可 得 L12L?2P 和 Ls3L?3P。 其 对 应 的 国际 符号 和 圣 佛 利 斯 符号 分 
HA: 42m. 6m2 和 Dzz、D3s 。 点 群 42m 和 6m2 也 可 以 表达 为 4m2 和 62m，、 两 
者 的 区 别 在 于 是 否 选 二 次 旋转 轴 或 对 称 面 法 线 方向 作为 a、b 坐标 轴 方 向 。 

EHE KME): 当 两 个 基 转 角 分 别 为 a 和 8 的 旋转 对 称 轴 ， 以 o 角 相 交 
时 ， 则 过 该 两 旋转 对 称 轴 的 交点 ， 必 存在 男 一 新 的 旋转 对 称 轴 。 如 设 其 基 转 角 为 
7Y， 并 与 原 两 旋转 对 称 轴 的 交角 为 $ 和 jy， 则 它们 分 别 满足 下 列 条 件 。 

cos(Y/2)=cos(a/2)cos(B/2)— sin(a/2)sin(B/2)cosw 
cos¢ =Lcos(B/2) —cos(a/2)cos(y/2) ]/L sin(a/2)sin(y/2)] 
cosu =[cos(a/2) —cos(B/2)cosCy/2) ]/LsinCB/2)sinCy/2) | 

由 此 可 获得 ， 中 两 个 同 次 旋转 对 称 轴 以 0 相交 ， 仍然 是 原来 的 一 个 旋转 对 称 


3.1 瞄 体 的 对 称 EZ 


8h; 外 二 次 旋转 对 称 轴 可 分 别 与 三 、 四 、 六 次 旋转 对 称 轴 ， 以 及 三 次 旋转 对 称 轴 与 
六 次 旋转 对 称 轴 以 0 相交 ;加 两 个 二 次 旋转 对 称 轴 可 以 30 、45"”、60 2X 90" 相 交 ; 
曲 二 次 旋转 对 称 轴 可 以 与 四 、 六 次 旋转 对 称 轴 正 交 (9000. ， 两 个 四 次 旋转 对 称 轴 可 
以 正 交 (907)，@ 二 次 旋转 对 称 轴 与 四 次 旋转 对 称 轴 可 以 45 相交; @ 三 次 旋转 对 
称 轴 与 二 次 旋转 对 称 轴 可 以 35°15'5 2” 8X, 54'44'08" 4H 36 ;. 名 三 次 旋转 对 称 轴 与 三 次 
旋转 对 称 轴 可 以 70731 44 相交 ; @ 三 次 旋转 对 称 轴 与 四 次 旋转 对 称 轴 可 以 54 44 08" 
相交 ; @ 一 次 旋转 对 称 轴 与 任何 旋转 对 称 轴 以 任意 角度 相交 。 

如 将 上 述 五 条 对 称 定 理 综合 在 一 起 ， 可 得 复合 式 : L*nL?+L"nP+L’c, 
@ 当 n= 奇数 时 , H L'"nL^nPC; An=1 和 3 RAT L? PC, L?3L?3PC = 
L;3L23P。 其 对 应 的 国际 符号 和 圣 佛 利 斯 符号 分 别 为 : 2/m. 3m fl Co. Daa. 
四 当 n= 偶 数 时 ，L"nL?(n 十 1)PC。 用 n= 二 2、4 和 6 代入 可 得 323PC、L44L25PC、 
Ls6L?7PC。 其 对 应 的 国际 符号 和 圣 佛 利 斯 符号 分 别 为 : mmm、4/mmm、 
6/mmm TI Dons Din. Den 

32 个 点 群 的 分 布 情况 见 表 3-1。 


| X31 32 个 点 群 的 分 布 情 况 
对 称 要 素 组 全 


E» 1.2,3.4,6 5 个 

L; L; 1.344 ,6 4 个 

L'"XP,; L"PC(n= {880 2/m A/ m ,6/m 3^ 

Lin. L"nL* 2224,32,422,622 4 ^ 

LX P} LE"aP m mm2, òm, 4mm .6mm 5 + 

Le Py L?n/2L*n/2P 42m. 6m2 2 个 

L"nL* -L"nP--L"C (奇数 ) L"nL?nPC 3m lx 
L"nL*--L"nP--L"C (WH) L*nL*(n+1)PC mmm .4/ mmm .6/mmm 3 个 


3E*AL? 


(立方 晶 系 ) 23,m3.43m.432,m3m 


从 表 3-1 可 知 ， 判 别 晶体 是 否 属于 立方 晶 系 ， 其 充分 必要 条 件 是 其 是 否 含 
3L?4L3 对 称 。 必 须 指 出 的 是 ， 晶体 属于 立方 晶 系 并 不 意味 着 它 必须 含有 四 次 轴 


(旋转 轴 或 旋转 反 伸 轴 )， 如 点 群 m3 就 不 含 四 次 轴 。 通 过 点 群 符号 可 以 判别 其 所 属 


晶 系 ， 判 别 方法 如 下 : 首先 观察 第 二 位 是 否 含 三 次 轴 (3 或 3)， 如 含 3 或 3 则 表 
明 其 为 立方 晶 系 。 名 在 第 二 位 无 3 或 3 的 情况 下 ， 看 第 一 位 含 什么 。 第 一 位 含 6 
(或 6) 表示 为 六 方 晶 系 ， 第 一 位 含 4 (或 4) 表示 为 四 方 晶 系 ， 第 一 位 含 3 (或 3) 
表示 为 三 方 量 系 。@ 在 不 满足 中 各 的 基础 上 ， 如 三 个 方向 上 都 含有 对 称 要 素 则 为 
正 交 晶 系 ， 只 在 一 个 方向 上 含 方 向 性 对 称 要 素 (2 或 如 )， 则 为 单 斜 唱 系 ， 如 只 含 1 
或 1 非 方 向 性 对 称 要 素 则 为 三 斜 晶 系 。 

如 前 文 所 述 ， 顾 名 思 义 ， 点 群 在 进行 对 称 操作 时 至 少 有 一 个 点 保持 不 动 。 而 以 
下 10 FURR l, 2, m, mm2, 4, 4mm, 3, 3m, 6 和 6mm， 在 进行 对 称 操作 时 
至 少 存在 一 个 方向 不 动 ， 这 类 点 群 称 为 单 极 性 轴 点 群 ， 如 晶体 的 热 释 电 性 能 只 出 现 
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在 这 10 + HAE, 

定理 六 : 微观 对 称 元 素 的 组 合 ， 两 个 相互 平行 的 对 称 面 0n, Al m,) 的 连续 操 
作 ， 其 作用 等 同 于 一 个 平移 操作 (r)， 其 平移 的 距离 为 两 对 称 面 间 距 的 两 倍 ， 可 
表达 为 (m，，m,) 二 t+。 反之 ,平移 操作 CO 与 其 垂直 的 对 称 面 On) 的 连续 操 
` 作 等 同 于 与 对 称 面 平行 且 相 距 r/2 处 的 对 称 面 Om. 

这 意味 着 : 一 对 称 面 垂直 于 0 ^7. 和 且 通过 原点 (xr. 0, z) 时 ， 则 在 
(x, 0.5, z) 和 Cx, 1, z) 也 含 对 称 面 mx， 因 些 ， 在 /内 部 对 称 中 ， 对 称 面 不 再 
以 “个 ”计算 ， 而 以 “组 ”为 单位 。 同 样 ， BAF a MWR mO, y, z) 也 
如 此 。 如 晶体 同时 含 垂 直 于 a、。 的 对 称 面 时 ， 依 据 对 称 定 理 一 在 < 轴 方 向 上 含 
2 次 旋转 轴 CO, 0，<“)， 同 时 二 次 旋转 轴 还 在 2 (0，0:5，z)、2 (0, 1, z=), 
2 (0.5, OF 2. 2 00: Ss Sy 24-2 CS, Ise, 2 Rds Os m2, 2 Cbs. 015, 2) 
和 2 (1, 1, 2) 中 出 现 。 这 说 明 二 次 旋转 轴 加 平移 对 称 ， 也 满足 定理 六 的 类 似 情 
况 。 对 称 中 心 OO 也 如 此 ， 若 原点 含 对称 中 心 T (0，0，0) ， 如 空间 群 Pl (No. 2), 
则 不 仅 在 原点 含 对 称 中 心 1 (0, 0, 0) Cla WA), 还 在 (0, 0, 0.5) Clb 位 置 )、 
(0, 0.5, 0) (le 2). (0.5, 0, 0) Cid MH), (0.5, 0.5, 0) Ce fe), 
(0:5, 0, 0. 5d CLF£ 4&3 .. (0,-0.5. 0.5) Gg ME, (0:5,0,5, 0,5) CIR M 
BO AM 0.1. D Ca 位 置 ) 八 个 位 置 上 含 对 称 中心 。 因 此 , 平移 操作 (r) SH 
它 对 称 要 素 ， 如 格子 类 型 (A、B、C、I 和 下 )、 螺 旋 轴 和 滑 移 面 等 作用 ， 均 可 形 
成 新 的 对 称 要 素 ， 鉴 于 篇 幅 所 限 ， 在 此 不 作 深 入 讨论 。 

空间 群 (space group) 是 指 晶体 内 部 对 称 要 素 的 组 合 。 它 由 费 德 洛 夫 和 和 圣 佛 
利 斯 独立 推导 完成 ， 共 有 230 种 三 维 空间 群 。 bus 

如 四 方 晶 系 ， 有 四 次 旋转 对 称 轴 4， 还 有 di. ASH 45 RE. DU 7T MARA 
P. I 两 种 格子 类 型 ， 它 们 进行 排列 组 合 可 得 P4、P41、P4;、P43、14、14i 
(I42—I4, 1437141) 六 种 空间 群 。 

空间 群 符号 由 两 部 分 组 成 : 格子 类 型 十 内 部 对 称 要 素 集合 。 它 通常 用 四 个 “位 
"Xm. WU P212121. 

与 空间 群 对 应 的 点 群 ， 可 由 内 部 对 称 要 素 转 换 成 外 部 对 称 要 素 得 到 ， 即 : a. 
b.c, e. n, d BAm; 21 为 2; 31. 3279 33 41, 42. 4329 45 61、62、63、64、 
60396, W P212121 WM SHEA 222, Pnma 的 点 群 为 mmm 。 

在 材料 科学 中 ， 三 维 空间 群 有 230 种 ， 限 于 篇 幅 在 此 不 作 详 细 讨 论 。de Wolff 
等 在 1992 年 提出 了 “双向 滑 移 面 ” (double glide planes) 的 概念 :站 ， 涉 及 的 空间 
HA: OFA ih AM Abm2 (No.39)、Aba2 (No.41), Fmm2 (No.42)、Cmca 
(No. 64), Cmma (No.67)、Ccca (No.68), Fmmm (No.69); © Ju Jy dà A fi 


I4mm (No. 107). I4cm (No. 108), 142m (No.121)、 14/mmm (No. 139), 
I4/mcm (No. 140); 四 立方 品系 的 Fm3 (No. 2022, Fm3m (No. 225), Fm 3c 
(No. 226), [143m (No. 217), Im3m (No. 229), 


3.1 da IKI RTE 


在 新 版 《 品 体 学 国际 表 A) («International Tables For Crystallography, Volume A), 
简称 ITC-A， 即 1995 年 第 4 版 及 以 后 版 本 ) 中 [5 ， 对 其 中 五 种 空间 群 符号 进行 了 调 
整 ， 它 们 分 别 是 第 39、41、64、67 和 68 号 空间 群 ， 新 旧 空 间 群 符号 对 比 见 表 3-2。 


表 3-2 新 旧 空 间 群 符号 对 比 


a er 
Abm2 Aba2 Cmca Cmma 
Aem? Aea2 


空间 群 号 


Ceca 


Cmce Cmme 


3.1.3 晶体 定向 和 符号 


为 了 描述 方便 ， 需 要 给 晶体 建立 一 个 坐标 系 ， 通 常 采 用 右手 坐标 系 , 且 一 般 为 
非 直角 坐标 系 〈 非 笛 卡 尔 坐 标 系 ) 。 在 三 维 空间 中 给 晶体 定 癌 (crystal orientating) 
通常 规定 c 轴 上 、 下 直立 ， 正 端 朝 上 ; b 轴 在 左 、 右 方向 ， 正 端 朝 右 ; a 轴 在 前 、 
后 方向 ， 正 端 朝 前 。 每 个 结晶 轴 正 端 之 间 的 交角 称 为 轴 和 角 Cinteraxial angle), JH 
a. B. Y 表示 ,a 为 上 HA c MINKA. BP 为 a Alc MMA. Y Ha MAS 
THE ASE AR. a HH. o f c 轴 三 个 结晶 轴 的 轴 单 位 连 比 ae :2:c， 称 为 轴 率 比 
(axial ratios), ， 在 早期 晶体 学 研究 中 ,用 于 鉴定 晶体 的 不 同 种 类 。 依 据 晶体 定向 
Hf. HEK a, b, c 三 个 轴 单 位 的 大 小 和 a、B、Y 三 个 轴 角 的 关系 将 晶体 划分 
为 三 个 品 族 S, PRIR), KASA (crystal family) 和 七 个 唱 系 (crystal 
system) ， 其 中 六 方 品 属 包含 两 个 品系 : 三 方 品 系 和 六 方 品 系 。 需 要 特别 指出 的 是 ， 
实际 上 表 3-3 所 规定 的 晶 胞 选取 条 件 只 是 必要 条 件 ， 而 非 充 分 必要 条 件 ， 以 立方 品 
ERM. Wink AM Ase mR, Wa. by e 三 个 轴 单 位 必须 相等 ，a、B、 
y 三 个 轴 角 必须 为 90 ， 反 之 则 并 不 成 立 。 也 就 是 说 a=b=c, a=p=yxv=90°, 3f 
不 意味 着 它 一 乍 属 于 立方 品系 ， 它 也 可 能 属于 四 方 、 正 交 晶 系 ， 甚 至 三 斜 品系 。 确 
定 它 是 否 属于 立方 晶 系 ， 不 仅仅 要 看 其 三 个 轴 单 位 和 轴 角 ， 还 要 看 它 是 否 含有 相应 
的 对 称 〈 即 必须 包括 3L34L3 对 称 )。 实 际 上 ， TE X HAASE PS, GRANT ak 
空间 群 是 通过 衍射 条 件 的 统计 获得 的 ， 同 时 其 内 部 原子 排 布 还 必须 满足 相应 的 


对 称 。 
表 3-3 各 最 系 点 群 和 空间 群 符号 所 代表 的 方向 及 晶 胞 选取 条 件 
空间 群 符号 所 代表 方向 3 . 
es DLE ice oin 
三 斜 晶 系 - i ee ee ca b. y 在 60" 一 120* 变 化 ,asB 为 非 锐角 ,上 且 不 大 于 120° 


单 斜 晶 系 ME MNT 'B 为 非 锐角 , 且 不 大 于 1205.2 — y — 90 
[E ES | [100] | [010] | [001] |c<a<b,a=p=y=90" 

三 方 晶 系 | [o1] | a0» | 一 |a=b,a=B=90°,x=120° 

六 方 晶 系 | [001] | (100) | (210) |a=b,a=B=90°,y=120° 

WOW [or] | ao | ao |a=b,a=p=y=90 

mR | do» | dip | mo [aboae 


(D 根据 Donnay (1943), 
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在 晶体 学 中 ， 为 了 表述 方便 ， 规 定 了 几 种 符号 用 于 表达 晶体 中 的 唱 棱 〈 或 方 
向 ) n 〈 或 面 网 )， 常 见 的 有 如 下 几 种 。 

(OD 唱 面 符号 、 面 网 符号 和 衍射 指数 AAS "OO ”表示 。 晶 面 符号 最 先 
由 W. H. Miller 提出 ， 又 称 米 氏 〈( 勒 ) 符号 。 其 一 般 形式 为 (hkl). HPAL k,l 
为 没有 公约 数 的 整数 。 对 于 晶体 上 任意 一 个 唱 面 ， 若 它 在 三 个 结晶 轴 a 轴 、2 Bh, 
c 轴 上 的 截 距 分 别 为 OX、OY、0O02Z ， 取 三 者 的 截 距 系数 的 倒数 比 a /OX : 5/OY : 
c/OZ Hh: k+l, 在 晶 面 符号 中 ; h, k, l 为 没有 公约 数 的 整数 ， 如 (111). 5S 
一 种 抽象 的 符号 一 一 面 网 符号 ， 其 表现 形式 与 品 面 符号 相同 ， 但 它 不 能 约 化 ， 如 
(200), (030) 和 (004) 等 ， 其 含义 是 空间 格子 或 倒 易 空间 结 点 所 对 应 的 面 网 ， 它 
同时 承载 着 面 网 之 间 的 距离 ( 面 网 距离 &)， 故 不 能 将 其 指数 约 化 。 切 不 可 将 面 网 
符号 与 晶 面 符号 混淆 ， 前 者 用 于 表示 空间 格子 中 的 抽象 面 网 (net plane). AR 
A Bh MEE Ae EP HS SES Ps i TT (face)。 还 有 一 种 符号 ， I WU 
指标 的 符号 hk1 ， 称 衍射 指数 ， 它 不 需要 外 加 圆 括号 “() ”， 且 采用 三 指数 法 表 
示 。 如 表 3-4 所 示 , d=3. 684 的 衍射 指数 为 012 (三 轴 定 向)， 其 对 应 的 面 网 符号 


为 (0112) (四 轴 定 向 )。 

(2) 唱 棱 符号 ”用 方 括号 “[ ] ”表示 。 其 一 般 形式 为 Luvw]， 它 可 用 于 表 
IBA ih]. X BR da lel FFAS 。 晶 向 符号 只 采用 三 轴 定 向 ， 在 三 方 、 六 方 品系 中 采用 的 
四 轴 定 向 晶 面 符号 或 面 网 符号 人 如 〈0001) ， 其 法 线 方向 表示 为 [001]， 而 不 采用 


[0001]. 
(3) 单 形 符号 ”用 大 括号 “{ ; ”表示 。 其 一 般 形 式 为 (hel). LAK 
符号 。 


| (4) i bEIHTI 有 《〉” 表 示 。 其 一 般 形式 为 ‘uvrww);， 又 称 为 蝇 问 
族 符 号 。 

下 面 以 (100)、[100]、 {100} 和 《100》 为 例 谈 谈 其 用 法 和 应 注意 的 问题 。 
[100] 为 平行 于 a 轴 的 一 条 唱 棱 ， 通 常用 于 表示 a 轴 方 向 ， 相 应 《100》 表示 与 a 
轴 等 同 的 一 组 方向 ， 如 在 立方 晶 系 中 ， 则 表示 三 个 坐标 轴 的 方向 。(100) 表示 一 
同时 平行 于 6b 轴 和 c 轴 的 晶 面 或 面 网 ， 需 要 特别 注意 的 是 ， 它 并 不 意味 着 与 a 轴 垂 
直 ， 人 恰恰 相反 、 通 第 情 况 下 两 者 并 不 垂直 ， 只 有 在 斜 方 、 四 方 和 立方 唱 系 中 才 
EH. 

以 赤 铁 矿 (hematite, Fe:03) Af, "E JR TF. — 77 à A AE MARE (a = 
0.50356nm. c—1.37489nm). 4 JEH R3c (No. 167), #€48% Harker-Donnay 理 
i£. CAE WH PLA EIA A: (0112), {1014}, (1120), (0006), {1123}, 
{2022}, (1126), {2131}. ix—Jli FEA X 射线 粉末 衍射 图 谱 中 衍射 峰 出 现 的 先后 
次 序 是 一 致 的 CGR 3-4) 。 另 外 需要 指出 的 是 ，{0006} 和 (2022) 这 两 个 单 形 ， 用 
经 典 的 米 勒 符号 表示 时 ,它们 被 约 化 为 (0001) 和 (1011). 约 化 前 指数 满足 
—h+k+l=3n 的 衍射 条 件 ， 约 化 后 它们 不 再 满足 X 射线 衍射 的 系统 消光 条 件 。 
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因此 ， 在 研究 晶体 形 貌 时 ， 对 晶体 的 唱 面 指标 ， 需 考虑 X 射线 衍射 的 系统 消光 条 
件 。 对 于 不 满足 条 件 者 ， 其 所 有 指数 乘 以 2 或 3 等 整数 后 ， 需 要 再 次 判别 其 是 否 满 
足 系统 消光 条 件 ， 且 出 现在 唱 面 重要 性 序列 的 前 列 ， 否 则 其 品 面 指数 值得 质疑 。 


表 3-4 APRA (hematite, Fez O4). 的 X 射 线 粉末 衍射 图 谱 (PDF 33-0664) 

DID GSEWEWREMTEM II a eee 

: 57. 589 
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63. 989 
66. 026 
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3.1.4 空间 格子 


晶体 的 本 质 在 于 内 部 质点 〈 原 子 、 离 子 或 分 子 等 ) 在 三 维 空间 作 周 期 性 平移 重 
复 。 空 间 格 子 就 是 表示 这 种 三 维 空间 周期 性 平移 重复 规律 的 几何 图 形 。 以 岩 盐 
(NaCl) 的 晶体 结构 为 例 ， 可 以 看 出 ，Na+ 或 Cl 一 在 晶体 结构 的 任 一 方向 上 都 是 每 
隔 一 定 的 距离 重复 出 现 一 次 。 这 与 前 面 讨论 的 点 群 不 同 ， 在 点 群 中 ， 它 没有 平移 对 
称 ， 整 个 对 称 操作 过 程 至 少 有 一 个 点 是 保持 不 动 的 。 而 在 空间 格子 中 ， 引 人 了 平移 
对 称 ， 所 有 的 点 在 三 维 空间 均 可 以 进行 旋转 、 反 映 、 反 伸 和 旋转 反 伸 ， 以 及 旋转 加 
平移 、 反 映 加 平移 。 

为 了 进一步 揭示 这 种 三 维 空间 重复 平移 规律 ， 可 以 对 它 作 某 种 抽象 。 先 在 结构 
中 选 出 任 一 几何 点 ， 这 个 点 取 在 Nat PU RR Cl 中心, 或 者 取 它 们 之 间 的 任意 一 
点 都 可 以 ， 然 后 在 结构 中 找 出 与 此 点 相当 的 几何 点 〈 相 当 点 )。 相 当 点 的 选取 条 件 
是 : 如 果 原 始 的 几何 点 是 取 在 质点 的 中 心 ， 则 相当 点 所 占 的 质点 的 种 类 应 该 是 相同 
的 ; 其 次 是 这 些 质 点 周围 的 环境 以 及 方位 也 应 是 相同 的 。 如 赤 铜 矿 (cuprite， 
CuO) CWI 3-2)， 其 空间 群 为 Pn3m (No. 224)。 该 空间 群 有 两 种 原点 选取 办 
法 ， 其 一 原点 选 在 (43m) Eb. 为 了 便于 辨认 ， 将 空间 群 表 示 为 Pn 3mS， 此 时 
O? 位 于 (2a, 43m) k, 它 呈 “ 体 心 ”格子 状 排列 。 另 一 种 原点 选取 办 法 是 选 
TEXpERHUD E Gm). 相应 空间 群 表示 为 Pn3mZ， 此 时 Cut 位 于 (4b, 3m), È 
“at” 格子 状 排列 。 无 论 02 AY “PRD”, WE Cut 的 “ 面 心 *， 虽 然 它 们 的 | 
原子 种 类 相同 ,但 其 周围 的 环境 方位 不 同 ， 因 此 不 能 抽象 成 相同 的 相当 点 ， 实 际 的 
格子 类 型 为 原始 格子 。 

因此 ， 空 间 格 子 是 用 抽象 的 结 点 来 表示 晶体 内 部 质点 在 三 维 空间 呈 周 期 性 重复 
排列 规律 性 的 几何 图 形 ， 它 可 由 一 系列 不 同方 向 的 行列 和 面 网 来 予以 表征 ， 从 而 把 
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整个 空间 点 阵 连接 构成 格子 状 。 三维 空间 的 空间 格子 有 四 种 不 同 的 类 型 ， 即 原始 
(P)、 底 心 CA, BRC), Md (F) RB OD 格子 ， 已 知 7 个 晶 系 ， 扣 除 与 
对 称 不 符 的 格子 类 型 ， 在 三 维 坐 标 系 中 总 共有 14 种 不 同 的 布 拉 维 格子 ( 见 图 3-3). 


(a) 空间 群 表 示 为 Pn3mS(No.224) (b) 空间 群 表示 为 Pn3mZ(No.224) 
[原点 选 在 (43m), 离 对 称 中 心 (3m) [原点 选 在 对 称 中 心 (3m), 离 高 对 
的 距离 Ac A717 A)] 称 交 点 437 的 距离 为 00, 4)] 


. 83-2 赤 铜 矿 (CuO) 晶体 结构 


金刚 石 结 构 、 尖 品 石 结 构 和 拉 维 斯 相 MgCusz 结 构 ， 其 空间 群 均 为 Fd 3m, TE 
晶体 学 国际 表 中 排 No. 227。 该 空间 群 坐标 原点 有 两 种 取 法 : 其 一 ， 原 点 选 在 高 对 称 
交点 (43m) E, ERR RMR PY (3m)(—1/8, —1/8, —1/8); Ho, MAX 
在 对 称 中 心 (3m) 上 ， 它 距离 高 对 称 交 点 (43 m)(1/8, 1/8, 1/8), ERR 3 
取 位 置 不 同 ， 其 一 般 等 效 点 系 的 位 置 也 不 一 样 ， 相 应 的 原子 坐标 也 不 同 。 通 常 把 原 
点 取 在 对 称 中 心 上 ， 以 便于 计算 。 如 尖 唱 石 结构 将 原点 选 在 对 称 中 心 上 ， 该 空间 群 
共有 9 种 不 同 的 位 置 ， 分 别 为 8& (43m), 8b 043m), 16c 6.3m), 16d (.3m), 
32e(. 3m). 48f(2. mm). 96g(..m), 96h(..2) 和 192i(1) C3 3-5). 8a (43m) 中 
”8 称 为 重复 点 数 (multiplicity)， 表 示 该 位 置 原子 通过 空间 群 的 全 部 对 称 要 素 操 作 
后 ， 可 得 到 8 个 等 同 的 原子 ; a 称 为 Wyckoff 字母 ， 它 用 a、b5、c、4d 等 英文 字母 
表示 顺序 。43m 表示 该 位 置 在 空间 群 三 个 不 同方 向 〈 即 (1000, <111) 4H (1105) 
上 的 对 称 ， 称 为 位 置 对 称 ， 如 某 个 方向 的 对 称 为 1， 则 用 一 个 点 表示 。 注 意 尖 唱 石 
结构 将 原点 选 在 对 称 中 心 (3m) E, X Mg 原子 在 8a (43m) 位 置 的 原子 坐标 为 
(1/8. 1/8, 1/8), ， 而 金刚 石 结构 原点 取 在 高 对 称 交 点 (43m), 其 C 原子 同样 在 
8a (43m) 的 位 置 上 ， 但 其 原子 坐标 却 为 (1/4，1/4，1V4)， 因 此 ， 位 置 对 称 
(site symmetry) 和 原子 坐标 (coordinates) 不 仅 与 空间 群 有 关 ， 还 与 原点 选取 位 
置 有 关 。 

表 3-5 空间 群 Fd3mZ (No. 227) 的 等 效 点 系 位 置 


Wyckoff Fi | 位 置 对 称 
l (zyyz) 等 192 个 

(0,y ,一 y) 等 96 个 
(zz) 等 96 个 
(z,1/8,1/8) 等 48 个 


3.1 上 气体 的 对 称 


TARM 
32 . 3m (xr ,x,a) 324 Q 
16 (1/2,1/2,1/2)8$ 16-5 Al 八 面体 
16 (0,0,00 55 16 个 


(3/8,3/8,3/8) 8$ 8+ 
(1/8,1/8,1/8)8$ 8 ^F 


图 3-3 14 种 空间 格子 类 型 〈 三 维 布 拉 维 格子 ) LEPAKS SH PL. I C FAIR 
43 dez ERA. EO., JO. DIA BARAT. DESF c, h, t, o, m fla 
分 别 表 示 立 方 、 六 (或 三 ) 方 、 四 方 、 正 交 、 单 斜 和 三 斜 唱 系 ] 


目前 ， 已 知 LaMSiO，(M 一 Co，Nin，Fe) 有 多 种 同 质 多 象 类 型 (或 称 多 种 
晶 相 、 唱 型 、 同 质 异 构 )。 如 LizFeSiO, ， 其 中 一 种 变 体 的 唱 胞 为 =0. 62695(5) nm, 
b-—0.53454(6)nm, c=0. 49624(4)nm, V—0.1663nm?, Z=2, Pmn2i (No. 31). 
3 — Rp (a AY SS a = 0. 62855(4) nm, b=1.06594(6)nm, c=0.50368(3)nm, 
V=0. 33746nm?, Z—4, Pmnb (No. 62)/71, 空间 群 Pmn2, (No. 31) Æ ITC-A 
(2005, 98 5 WODI rp jag TE [iB] AE ts HERE TAI SR, m Pmno (No. 62) 属于 空间 群 非 
标准 形式 ， 它 的 标准 形式 为 Pnma 。 

下 面 简要 讨论 一 下 两 者 空间 群 间 的 变换 关系 : Lis FeSiO4 的 空间 群 为 Pmnb 
(No. 62)， 这 意味 着 0. 62855(4)nm AY a 轴 含 对 称 面 mx，1.06594(6)nm 的 5 HA 
滑 移 面 n，0. 50368(3)nm W c MAMBO. WH al b 对 称 轴 对 换 ， 品 胞 参数 则 
AB a’ =1.06594(6)nm, 5'-—0.62855(4)nm, c 一 0.50368(3)nm， 相 应 的 空间 群 
也 要 发 生变 化 : 由 Pmnb 变 为 “Pnmb”， 但 需要 特别 指出 的 是 ， 空 间 群 Pmnb o 
(No. 62) P c 轴 的 滑 移 面 5， 指 的 是 1: 06594(6)nm 的 那个 轴 ， 由 于 aa、26 对 称 轴 
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发 生 了 对 换 ，1. 06594(6) nm 对 应 的 那个 轴 已 由 5 轴 变 换 为 a 轴 ， 因此， 空间 群 
“Pnmb” 需 要 进一步 变 为 Pnma, 

需要 指出 : 底 心 格子 CA. B. CO ftii iH de (a. b, c) 具有 方向 性 ， 它 
们 随 坐 标 轴 选取 的 不 同 ， 要 发 生 相 应 的 变化 。 非 单一 轴 回 滑 移 面 (e, n. d), H 
- 它 格子 类 型 (OP. I. F, RO 和 对 称 要 素 (对 称 面 、 旋 转轴 、 旋 转 反 伸 轴 和 螺旋 轴 
等 )， 均 不 随 坐 标 轴 选取 的 不 同 而 改变 。 但 对 于 某 些 与 坐标 取 辐 有关 的 空间 群 ， 如 
P212121 (No.19)， 从 表面 上 看 ， 坐 标 轴 变换 并 不 影响 空间 群 的 形式 ， 但 其 内 在 的 
“坐标 系 ” 有 可 能 随 之 改变 。 它 可 以 进行 bea Mcab 的 右手 系 变换 ,但 bac, ach, 
cha 左手 系 变 换 会 导致 其 坐标 原点 的 平移 。, 这 是 由 于 空间 群 P212121 的 三 个 21 并 不 


相交 ， 它们 分 别 为 2 (2， i oJ. 2o. ys ima 0, z); Bl a A 77 [5] AY 


21 位 于 y= 二 ,6 轴 方 向 的 2 RET 2, c 辅 方向 的 21 位 于 zx 二， 当 将 a、b 轴 


互 换 时 ， 空 间 群 从 表面 上 看 无 变化 ， 实 质 上 其 所 定义 的 坐标 系 已 被 破坏 。 

男 外 ， 唱 胞 参数 的 坐标 轴 发 生变 换 后 ， 其 对 应 的 X 射线 衍射 强度 数据 Chal fü 
数 )、 空 间 群 (表达 形式 ) 及 原子 坐标 位 置 都 要 作 相 应 的 变换 。 对 于 复杂 的 品 体 结 
构 ， 可 以 用 Xprep 程序 进行 衍射 强度 数据 (hkl 指数 ) 转换 ; 使 用 Platon 程序 进行 
空间 群 、 一 般 等 效 点 系 位 置 及 原子 位 置 等 转换 。 应 注意 的 是 ， 利 用 Platon 程序 进 
行 原子 坐标 等 转换 时 ， 并 不 对 HKL 文件 进行 转换 ， 此 时 在 INS 输入 工作 单 文 件 中 
产生 一 个 用 于 转换 hkl 指数 的 和 矩阵， 如 “HKLF 4 1 0.0000 0.0000 一 1.0000 
.0.0000 1.0000 0.0000 1.0000 0.0000 一 和 00002”。 也 就 是 说 此 时 的 唱 胞 参 
数 与 HKL 文件 之 间 并 不 直接 对 应 ， 它 们 间 存 在 一 个 转换 矩阵 的 关系 ， 需 注意 其 对 
”应 关系 以 避免 张冠李戴 。 


3.2 晶体 化 学 


3.2.1 化 学 键 


(1) BR ”离子 键 是 指 阴 、 阳 离子 间 通 过 静电 作用 所 形成 的 化 学 键 ， 它 是 通 
过 两 个 或 两 个 以 上 原子 或 化 学 基 团 失去 或 获得 电子 而 成 为 离子 后 形成 的 。 离 子 的 电 
集 是 球形 对 称 分 布 的 ， 它 可 以 从 不 同 的 方向 同时 吸引 多 个 异性 离子 ,例如 NaCl d 
体 由 Nat 阳离子 与 Cl” 阴离子 通过 静电 作用 相互 吸引 ， 每 个 Na ”阳离子 同时 吸引 
6 个 Cl 阴离子， 每 个 Cl 阴离子 也 同时 吸引 6 个 Nat 阳离子 ， 当 离子 间 的 吸引 力 
与 排斥 力 达 成 平衡 时 ， 则 形成 稳定 的 离子 键 。 离 子 键 没有 方 问 性 、 没 有 饱和 性 ， 一 
个 离子 周围 容纳 的 异性 离子 数 及 其 配置 方式 取决 于 离子 间 的 静电 引力 。 

活泼 碱 金属 或 碱 士 金 属 元 素 如 钾 、 钠 、 俩 等 ， 跟 电 负 性 强 的 活泼 非 金属 元 素 如 
握 、 气 、 氧 等 化 合 时 ， 形 成 典型 的 离子 键 。 由 离子 键 形成 的 化 合 物 称 为 离子 化 合 
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V. EKT mAP, — OARS Be ABA. PS AUD PE AA. Se 
半径 之 和 ， 即 为 键 长 。 | 

离子 品 体 往 往 具 有 较 高 的 配 位 数 、 较 大 的 硬度 、 较 高 的 熔点 ， 熔 融 后 能 够 导 
电 。 离 子 化 合 物 中 ， 离 子 的 电荷 越 大 ， 半 径 越 小 ， 离 子 键 越 强 ， 其 熔点 沸点 就 越 
高 。 例 如 MgO 的 熔点 比 NaCl 高 ，MgO 的 熔点 为 2852C， 而 NaCl 的 熔点 仅 
为 801°C. 

(2) ERNE ”两 个 或 两 个 以 上 原子 共同 使 用 它们 的 外 层 电 子 ， 原 子 间 通过 共用 
电子 对 形成 相互 作用 ， 由 此 组 成 的 比较 稳定 的 化 学 结构 称 为 共 价 键 。 共 价 键 的 本 质 
是 在 原子 之 间 形 成 共用 电子 对 ， 它 具有 方向 性 和 饱和 性 。 共 价 键 的 原子 加 外 不 显示 
电荷 ， 它 们 并 没有 获得 或 损失 电子 。 共 价 键 的 强度 比 氢 键 要 强 ， 与 离子 键 相 差 不 
多 ， 有 些 时 候 甚 至 比 离子 键 强 。 共 价 键 与 离子 键 之 间 并 没有 严格 的 界限 ， 通 和 常 认 
为 ， 两 元 素 电 仙 性 差 值 较 大 (二 1.7) 时 ， 形 成 离子 键 ; 较 小 (二 1.7》 时 ， 形 成 共 
价 键 。 

通常 根据 外 层 电 子 的 构 型 可 将 阳离子 分 为 三 种 不 同 的 类 型 。 中 惰性 气体 型 离 
T: 指 最 外 层 电 子 构 型 与 惰性 气体 相同 ， 具 有 8 个 电子 (snp) 或 两 个 电子 is 
的 离子 ， 如 Li+ 、Na+ 、Mg2+ 和 Ca2+ 等 ， 该 类 离子 易 形 成 离子 键 。 这 类 元 素 电离 “ 
势 较 低 ， 离 子 半径 较 大 ;- 易 与 氧 结合 成 氧化 物 或 含 氧 盐 。@ 铜 型 离子 ， 指 最 外 层 电 
子 构 型 为 18 电子 Gis?np?nd?) (如 Cut), 或 次 外 层 和 最 外 层 为 18 十 2 电子 
[ns?np*nd!'? (n+1) s?] (40 Pb?*) 的 离子 ， 该 类 离子 倾向 于 形成 共 价 键 。 这 类 
元 素 电 离 势 较 高 ， 离 子 半 径 较 小 ， 极 化 能 力 强 ， 如 易 与 硫 结 合成 硫化 物 或 其 类 似 化 
合 物 。@ 过 渡 型 离子 : 指 最 外 层 电子 数 为 8 一 18 HBT. 

(3) 金属 键 ” 在 金属 晶体 (金属 单质 或 金属 间 化 合 物 ) 中 ， 自 由 电子 作 穿梭 运 
动 ， 它 不 专属 于 某 个 金属 原子 而 为 整个 金属 晶体 所 共有 。 这 些 自由 电子 与 全 部 金属 
原子 相互 作用 ， 从 而 形成 某 种 相互 维系 结合 ， 这 种 作用 称 为 金属 键 ， 如 金属 铜 。 在 
金属 唱 格 中 ， 原 子 间 的 结合 力 都 是 呈 球 形 对 称 分 布 的 ， 也 没有 方向 性 和 饱和 性。 

(4) 分 子 键 ” 分子 之 间 的 结合 是 通过 分 子 偶 极 矩 间 的 摩 仑 相互 作用 ， 即 范 德 华 
力 类 维系 的 ， 这 种 结合 键 较 弱 。 由 于 分 子 键 很 弱 ， 故 结合 成 的 晶体 具有 低 熔 点、 低 
沸点 、 低 硬度 等 特性 。 如 石墨 的 六 方 网 格 原子 层 之 间 为 分 子 键 结 合 ， 从 而 易于 分 层 
和 剥离， 强度 、 塑 性 和 韧性 极 低 ， 是 良好 的 润滑 剂 。 

氧 原 子 与 电 负 性 大 、 半 径 小 的 原子 X ( 气 、 氧 、 气 、 握 等 ， 称 为 donor) 以 共 
价 键 结合 ， 关 与 电 负 性 大 的 原子 Y (A acceptor) Hit, WEXSYZAWA 
为 媒介 下 生成 六 一 H…YY 形式 的 一 种 特殊 的 分 子 间 或 分 子 内 相互 作用 ， 称 为 氢 键 。 
X 与 Y 可 以 是 同一 种 类 原子 ， 如 水 分 子 之 间 的 氢 键 ， 也 可 以 不 同 。 

以 上 讨论 的 晶体 结构 只 涉及 单一 的 一 种 键 力 ， 例 如 银 的 晶体 结构 中 只 存在 金属 
WE. 金刚 石 中 只 存在 共 价 键 等 等 ， 它 们 属于 单 键 型 晶 格 。 但 更 多 的 情况 是 ， 其 键 力 
为 某 种 过 渡 型 键 ， 男 外 在 大 量 的 晶体 结构 中 ， 同 时 存在 两 种 或 两 种 以 上 的 键 型 ， 如 
方解石 CaLCOs ] 的 晶体 结构 ， 在 C 和 OO 之 间 存 在 着 以 共 价 键 为 主 的 键 型 ， 而 Ca 


2 第 3 章 固态 材料 结构 基础 


和 O 之 间 则 存在 着 以 离子 键 为 主 的 键 型 ， 这 些 品 体 属 于 多 键 型 晶 格 。 


3.2.2 紧密 堆积 原理 


O ， 某 些 金属 的 晶体 结构 ， 可 以 看 成 是 由 大 小 相同 的 金属 原子 作 密 堆积 而 成 。 在 等 
大 球 作 最 紧密 堆积 时 ， 如 按 ABCABCABCABC… 三 层 重复 一 次 的 规律 重复 堆积 ， 
此 时 球体 在 三 维 空间 的 分 布 与 空间 格子 中 的 立方 面 心 Cface-centred cubic, FCC) 
格子 一 致 ， 称 为 立方 最 紧密 堆积 (cubic close packing, CCP), 其 对 应 的 空间 群 为 
Fm3m 。 如 金属 铜 (Cu) 的 晶体 结构 就 属于 此 类 型 。 

如 按 ABABABAB… 两 层 重 复 一 次 的 规律 重复 堆积 ， 此 时 球 在 空间 的 分 布 与 空 
间 格 子 中 的 六 方 格子 一 致 ， 称 为 六 方 最 紧密 堆积 (hexagonal close packing, 
HCP)， 其 对 应 的 空间 群 为 P63/mmc。 如 金属 狐 (Os, osmium) 的 晶体 结构 就 属 
于 此 类 型 。 

在 等 大 球 最 紧密 堆积 中 ， 无 论 立 方 最 紧密 堆积 ， 还 是 六 方 最 紧密 堆积 ， 每 个 球 
周围 被 12 个 球 所 包围 ， 球 体 之 间 均 存在 一 定 的 空 除 。 如 金属 铜 ， 一 个 立方 面 心 晶 
胞 中 ， 含 四 个 铜 原子 ， 铜 原子 实际 占据 空间 为 4X (4/3)xR3， 而 唱 胞 体积 为 V= 


a? —(242 R)’; 铀 原子 的 空间 利用 率 为 x/(342) = 0. 7405, A ifii HEREA 
25. 95%。 其 中 的 空 队 有 两 种 一 种 空隙 是 由 四 个 球 围 成 的 ， 将 这 四 个 球 的 中 心 联 
结 起 来 可 以 构成 一 个 四 面体 ， 所 以 这 种 空 际 称 为 四 面体 空 际 ; 男 一 种 空 际 是 由 六 个 
球 围 成 的 ， 其 中 三 个 球 在 下 层 ， 三 个 球 在 上 层 ， 上 、 下 层 球 间 错 开 60"， 将 这 六 个 
球 的 中 心 联结 起 来 可 以 构成 一 个 八 面体 ， 所 以 这 种 空 际 称 为 八 面体 空 际 。 在 一 个 立 
方 晶 胞 中 ， 如 最 紧密 堆积 的 四 个 阴离子 分 别 位 于 立方 晶 胞 的 前 项 (0，0，0) 和 三 
AEK PO, 6, 0), CZs 0, M), (0, 1, M), WHAAT DKS 9g (y 
E: PAM T RAH O4. Ks Mo. CAs M. MH). CG M. M). 
Bis Ae AIMAT BRAS Se He Kie CD Ms AR 04. 24. M). 
(4, M. X). bs DIREA NAAMA RME, A XE (QS. M. KRI 
ARH POO, 0. 14). (0, %, 0), (%, 0, 0). 

无 论 在 立方 还 是 六 方 最 紧密 堆积 中 ， 球体 周 围 的 四 面体 空 际 和 八 面体 空 阶 分 
布 情况 基本 类 似 ， 每 一 个 球 周 围 有 六 个 八 面体 空隙 和 八 个 四 面体 空隙 。 八 面体 空 
隙 由 六 个 球 围 成 ， 即 每 个 球 只 能 分 到 1/6 的 空隙 ， 同 时 一 个 球 周围 有 六 个 八 面体 
空 阶 ， 因 此 ， 在 最 紧密 堆积 中 ， 平均 一 个 球 有 一 个 八 面体 空 除 (6X1/6=1). 
而 对 四 面体 空隙 来 说 ， 每 个 四 面体 空隙 是 由 四 个 球 围 成 的 ， 每 个 球 只 分 到 1/4 的 
空 除 ， 相 反 每 个 球 周围 却 有 八 个 四 面体 空 除 ， 那 么 平均 一 个 球 有 两 个 四 面体 空 辽 
(8X1/4 王 2) 。 除 上 述 两 种 最 紧密 堆积 外 ， 还 有 一 种 密 堆 积 方式 ， 称 为 体 心 立方 
(body-centred cubic, BCC) 密 堆 积 ， 每 个 金属 原子 被 周围 八 个 原子 包围 ， 构 成 立 
方 体 心 格子 ， 但 其 空间 利用 率 仅 为 68. 02%， 空 隙 为 31. 98%， 如 a-Fe 的 晶体 结 
构 .( 见 表 3-6). 
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3-6 单质 金属 的 结构 类 型 


CCP(a /nm) HCP(a sc /nm) BCC(a /nm) 


Cu(0. 36147) Be(0. 22856 ,0. 35832) Fe(0. 28664) 
Ag(0. 40857) Mg(0. 32094,0. 52105) CrCO. 28846) 
Au(0. 40783) Zn(0. 26649 .0. 49468) Mo(0. 31469) 
Al(0. 40495) Cd(0. 29788,0. 56167) W(0. 31650) 


NiC0. 35240) Ti(0. 2506,0. 46788) Ta(0. 33026) 
Pd(0. 38907) Zr(0. 3312,0. 51477) Ba(0. 5019) 
Pt(0. 39239) ` Ru(0. 27058,0. 42816) 
Pb(0. 49502) Os(0. 27353,0. 43191) 

Re(0. 2760,0. 4458) 


3.2.3 鲍 林 法 则 


1928 年 ， 美 国 晶体 化 学 家 鲍 林 (Linus A Pauling) 根据 当时 已 测定 的 一 些 较 
简单 的 离子 晶体 结构 数据 和 晶 格 能 公式 所 反映 的 关系 ， 提 出 了 判断 离子 化 合 物 结构 
稳定 性 的 规则 一 一 鲍 林 法 则 (Pauling's rules)。 和 氧化 物 晶体 及 硅 酸 盐 唱 体 大 都 含有 
一 定 成 分 的 离子 键 ， 因 此 ， 在 一 定 程度 上 可 以 根据 鲍 林 法 则 来 判断 晶体 结构 的 稳定 
性 。 鲍 林 法 则 共 包 括 五 条 规则 。 

(1) 配 位 多 面体 规则 “其 内 容 是 :“ 在 离子 晶体 中 ， 围 绕 每 一 阳离子 周围 形成 
一 个 由 阴离子 构成 的 配 位 多 面体 ， 阴 、 阳 离子 之 间 的 距离 取决 于 它们 的 离子 半径 之 
和 ， 阳 离子 的 配 位 数 则 取决 于 它们 的 半径 之 比 ”( 见 表 3-7) 。 该 规则 实际 上 是 对 唱 
体 结构 的 直观 描述 ， 如 NaCl 晶体 是 由 [NaCls ] 八 面体 以 共 棱 方式 连接 而 成 的 。 


表 3-7 配 位 数 与 离子 半径 比 的 关系 


0 一 0. 155 WEER AR spsdp 赤 铜 矿 (CusO 〇 ,0. 333) 


0. 155~0. 225 三 角形 sp? ,dsp BO; 

0. 225—0. 414 四 面体 sp? ,d3s 闪 锌 矿 (ZnS,0. 326) 

0. 414 一 0. 732 八 面体 d'sp?,sp!d?e |2 4k (NaCl, 0. 564) 
0.732~1 立方 体 it 4 (CaF2 ,0. 855) 


>] 


立方 八 面体 自然 金 (Au) (1. 00) 


(2) 电价 规则 其 指出 :“ 在 一 个 稳定 的 离子 晶体 结构 中 ， 每 一 个 阴离子 电荷 


数 等 于 或 近似 等 于 相 邻 阳离子 分 配给 这 个 阴离子 的 静电 键 强度 的 总 和 ， 其 偏差 受 1/4 
Br”. MERRE S 二 阳离子 数 Z* /阳离子 配 位 数 >， 则 阴离子 电荷 数 Z 一 之 Si 一 之 
(Zi NaiDs 研 究 表明 ， 静 电 键 强度 与 键 长 大 小 有 关 ， 如 将 该 法 则 拓展 ， 可 用 于 计 
算 中 心 离子 的 价 态 : V-—2expl (Ry —4,2/0.37] GERHASHK, HF Ri 为 与 
各 原子 对 间 键 长 有 关 的 经 验 常数 ，d, 为 原子 对 间 的 实测 键 长 )。 如 实测 Sn 一 O f 
KA 2.088(5) X3, M V=3 elt! 984-2, 088)/0. 37] —2. 265, Bl Sn 为 十 2 价 。 

(3) 多 面体 共 角 项 、 共 校 或 共 面 连接 规则 其 内 容 是 :“ 在 一 个 配 位 结构 中 ， 
共用 棱 ， 特 别 是 共用 面 的 存在 会 降低 这 个 结构 的 稳定 性 。 其 中 高 电价 、 低 配 位 的 阳 
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离子 的 这 种 效应 尤为 显著 ”。 目 前 ， 未 见 有 [POLI]. [SiO ] Fem se Rea 
Kj. 但 [BO,] 偶 见 共 棱 连接 (如 KZnB3O6)。 假设 两 个 四 面体 共和 角 顶 连接 时 中 心 
距离 为 1， 则 共用 棱 、 共 用 面 时 其 距离 各 为 0. 58 和 0. 33。 和 若是 八 面体 ， 则 各 为 1、 
0.71 和 0. 58, 

(4) 不 同 配 位 多 面体 连接 规则 其 内 容 是 :“ 若 晶体 结构 中 包含 有 多 种 阳离子 ， 
则 高 电价 、 低 配 位 的 多 面体 之 间 ， 具 有 尽 可 能 彼此 互 不 连接 的 趋势 ” 例如， 在 镁 
橄榄 石 结构 中 ， 有 [Si04] 四 面体 和 [MgOs] 八 面体 两 种 配 位 多 面体 , 但 SIC HR 
价 高 、 配 位 数 低 ， 所 以 [SiO ] 四 面体 之 间 彼 此 无 连接 ， 它 们 之 间 由 [MgOs] A 
面体 所 隔 开 。 

(5) 节约 规则 其 内 容 是 :“ 在 同一 品 体 中 ,组 成 不 同 的 结构 基 元 的 数目 趋向 
于 最 少 ”。 例 如 ， 在 硅 酸 起 晶体 中 ， 不 会 同时 出 现 LSiO4 ] 四 面体 和 [Si20; ] X 
四 面体 结构 基 元 ， 尽 管 它们 之 间 符 合 鲍 林 其 它 规则 。 这 个 规则 的 结晶 学 基础 是 晶体 
结构 的 周期 性 和 对 称 性 ， 如 果 组 成 不 同 的 结构 基 元 较 多 ， 每 一 种 基 元 要 形成 各 自 的 
周期 性 、 规 则 性 ， 则 它们 之 间 会 相互 干扰 ， 不 利于 形成 晶体 结构 。 


3.2.4 常见 结构 现象 


(1) 类 质 同 象 、 固 溶 体 、 类 质 同 象 (isomorphism) 的 概念 最 先 由 德国 化 学 家 
E. Mitscherlich F 1819 年 提出 。 当 时 它 指 的 是 具有 相似 化 学 式 的 矿物 晶体 具有 相 
同 晶 形 的 现象 。 因 此 ， 这 一 概念 实际 上 还 包含 了 等 结构 等 现象 在 内 。 近 代 有 关 类 质 
同 象 的 概念 则 更 多 地 指 的 是 物质 结晶 时 ， 其 晶体 结构 中 本 应 由 某 种 离子 或 原子 占有 
的 位 置 ， 一 部 分 被 介质 中 性 质 相似 的 他 种 离子 或 原子 所 了 取代、 共同 结晶 成 均匀 的 、 
- 旺 单 一 物 相 的 晶体 〈 即 X 射线 显示 出 单一 结晶 相 )， 而 不 引起 键 性 和 晶体 结构 形式 
发 生 质 变 的 特性 。 

类 质 同 象 现象 在 自然 界 矿 物品 体 中 普遍 存在 ， 如 稀土 矿物 气 碳 钙 矿 (Ce，La， 
Nd，Pr…)(CO3)F， 实 际 上 天 然 矿 物 根本 不 存在 纯净 的 单一 稀土 元 素 的 矿物 ， 各 
种 稀土 元 素 往往 一 起 出 现 。 依 据 其 中 元 素 取代 量 的 不 同 ， 可 将 类 质 同 象 分 为 如 下 几 
种 类 型 。 | 

(D 完全 类 质 同 象 系列 ”两 种 组 分 间 能 以 任意 比例 进行 替代 所 组 成 的 类 质 同 象 。 
它 相 当 于 相互 间 可 以 无 限 混 溶 的 完全 固溶体 。 其 两 端的 纯 组 分 称 为 端 员 组 分 。 如 
£k. FROM AI): Mgz [SiO4 ]-(Mg, Fe) [SiOs ]-Fe: [ SiO, ], 在 镁 橄榄 石 
Mg2[SiO, ] 晶 格 中 ， 本 应 由 Mg? 占据 的 一 部 分 八 面体 位 置 可 被 介质 中 的 Fe? > 所 
取代 ， 从 而 结晶 成 成 分 和 结构 单一 的 橄榄 石 (Mg,Fe)z[SiO4 ] 结 构 。 由 于 Mg?" 和 
Fet 的 离子 半径 和 化 学 性 质 类 似 ， 它 们 可 以 以 不 同 的 含量 比 形成 一 系列 成 分 上 连 
续 变 化 的 “ 混 晶 ”>， 从 而 形成 一 个 完整 的 类 质 同 象 系列 。 同 一 类 质 同 象 系列 中 的 一 
系列 中 间 组 分 ， 它 们 的 唱 胞 参数 和 物理 性 质 参 数 〈 如 相对 密度 、 折 射 率 等 ) 均 随 两 
种 组 分 含量 比 的 连续 改变 而 作 线 性 变化 ， 这 一 现象 在 金属 固溶体 中 用 于 测定 唱 胞 
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参数 和 化 学 组 分 间 的 线性 关系 ， 被 称 为 维 加 尔 答 定 理 (Vegard's law), 2 iit fr] R 
现象 在 天 然 矿物 中 十 分 普遍 。 类 质 同 象 系列 的 中 间 组 分 化 学 式 ， 把 可 以 相互 置换 的 
离子 或 原子 写 在 一 个 圆 括号 内 ， 彼 此 间 用 逗号 分 开 ， 含量 高 者 写 在 前 面 ， 含量 少 者 
排 在 后 面 。 用 逗号 阳 开 的 表示 法 ,通常 用 于 表述 该 晶 格 位 置 的 化 学 成 分 比例 未 知 ， 
如 有 确定 的 化 学 成 分 比 ， 则 不 用 逗号 分 隔 ， 如 (Mgo. 6s Feo.32)2 [SiO ]. 

(2 不 完全 类 质 同 象 系列 ”两 种 组 分 间 只 能 在 某 个 确定 的 范围 之 内 ， 以 各 种 不 
同 的 比例 进行 替代 所 组 成 的 类 质 同 象 ， 它 相当 于 有 一 定 固 深 极限 的 有 限 固溶体 ， 如 
ZnS-(Znegpo. 2 Feao. 8) S, 

O SMB lA WHE DR] MS Jo [r3] Fe FO AA EIS] t. ea A Vd S T RRT A s [i] 
Ro WM Fe^* ~Mg?* AY (Mgo.ssFeo. 3222 [SiO ]»- Ag--Au 的 银 金 矿 (Au, Ag) 等 。 

^ Ue] 7c 3 [8] Ei [8] Fe RBH PL SS ERA: 离子 类 型 及 键 性 的 异同 ， 离 子 或 
原子 半径 差 值 的 大 小 ， 原 子 价 的 相等 与 否 及 其 差 值 的 大 小 ， 置 换 的 能 量 效应 ， 环 境 
温度 和 压力 的 高 低 等 。 

IAA: 在 固态 条 件 下 ， 一 种 组 分 内 “溶解 ”了 其 它 的 组 分 ， 由 此 组 成 的 、 呈 
单一 结晶 相 的 均匀 晶体 ， 如 摊 杂 。 固 溶 体 可 分 为 以 下 几 种 类 型 。 

CD XE QD RERE 作为 溶质 的 原子 或 离子 充填 于 溶剂 晶 格 内 的 间 际 中 所 构 
成 的 固溶体 。 如 原子 半径 较 小 的 碳 原 子 (0.0772nm)， 不 能 与 过 渡 金 属 元 素 ， 如 铁 ， 
形成 置换 固溶体 ， 却 可 以 处 于 溶剂 晶 格 结构 的 某 些 间隙 位 置 中 随机 无 序 分 布 ， 形 成 间 
际 固 溶 体 。 该 形式 的 固溶体 不 属于 类 质 同 象 ， 这 也 是 固溶体 和 类 质 同 象 的 区 别 所 在 。 

D EM CERO 固溶体 ”作为 溶质 的 原子 或 离子 部 分 地 替代 了 溶剂 晶 格 中 的 
相应 质点 ， 并 占据 其 配 位 位 置 而 形成 的 成 分 和 结构 单一 的 固溶体 。 这 一 含义 是 固 深 
体 和 类 质 同 象 具有 相同 含义 的 范畴 。 | | 

© 缺 位 固溶体 ”溶剂 晶 格 内 本 应 由 质点 占据 的 一 部 分 配 位 位 置 ， 其 中 的 质点 
实际 缺失 而 构成 的 固溶体 ， 如 方 铁 矿 FeO. | 

(2) 同 质 多 象 〈 或 称 同 质 异 构 ) 一 种 单质 或 化 合 物 能 够 结晶 成 若干 种 不 同 晶 
体 结 构 的 现象 。 成 分 相同 而 结构 不 同 的 晶体 称 为 同 质 驳 象 变 体 (modifications, 
polymorphs), 

5 lr) f e Fe BLZ AE E TH THU PRIA A A AY gÉ) Callotropism, allotropy), 
与 同 质 多 象 变 体 相对 应 的 称 为 同 素 异 形体 (allotropes)。 同 素 异 形体 是 指 相同 元 素 组 
成 、 具有 不 同形 态 CASED 的 单质 。 一 般 认 为 同 素 异 构 〈 形 ) 只 能 用 于 单质 元 
素 ， 而 同 质 多 象 既 可 用 于 单质 也 可 用 于 化 合 物 ，IUPAC 是 这 样 定义 的 ，“Allotropes 
are different-structural modifications of an element”。 如 碳 元 素 就 有 人 金刚石、 石墨 、C60 
和 无 定形 碳 等 多 种 同 素 异 形体 。 同 素 异 形体 由 于 结构 不 同 ， 彼 此 间 物 理性 质 有 较 大 — 
差异 ， 但 由 于 其 是 由 同 种 元 素 形成 的 单质 ， 所 以 化 学 性 质 又 比较 相似 。 

为 一 个 与 同 质 多 象 概 念 比较 相近 的 名 称 为 同 分 异 构 (isomerism)， 它 是 指 两 种 
或 两 种 以 上 的 分 子 ， 它 们 具有 相同 元 素 组 成 和 相同 元 素 比 例 〈 即 具有 相同 化 学 分 子 
式 )， 因 其 分 子 中 原子 在 排列 方式 上 的 差异 而 导致 其 在 物理 和 化 学 性 质 上 有 和 较 大 差 
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异 的 现象 。 指 的 是 同 成 分 的 分 子 具 有 不 同 原 子 排列 方式 的 现象 ， 如 Keggin 结构 的 
[PMoizO4o |° RE, A a, B-. y-. & 和 e- 五 种 不 同 的 同 分 异 构 体 〈isomers) A 
此 ， 它 表达 的 是 结构 中 分 子 不 同 的 构象 ， 从 这 种 意义 上 讲 它 还 可 以 用 于 描述 如 高 分 
子 、 溶 剂 分 子 、 非 品 物质 等 ,但 同 质 多 和 象 只 能 用 于 表示 固态 结晶 物质 。 

奥 斯 特 瓦尔 德 (W. Ostwald) 指出 从 溶液 或 炊 体 中 最 先 结晶 的 同 质 多 象 变 体 ， 
它 不 是 最 称 定 的 ， 通 和 并 是 最 不 稳定 的 。 需 要 指出 的 是 这 并 不 是 普遍 性 的 法 则 ， 只 是 
一 般 性 趋势 ， dm ns 

由 于 物理 化 学 条 件 的 改变 ， 一 种 同 质 多 象 变 体 在 固态 条 件 下 转变 为 另 一 种 变 体 
的 过 程 ， 称 为 同 质 多 象 转变 (polymorphic transformation)。 从 不 同 变 体 间 的 结构 
关系 来 看 ， 同 质 多 象 转变 的 机 理 主要 有 以 下 三 种 类 型 。 

(D 移 位 型 转变 (displacive transformation) M — fb Ze kfz A Jy 53 — "E HE, 

仅仅 结构 中 质点 (如 原子 ) 的 位 置 稍 有 移动 ， 键 角 有 所 改变 ， 相 当 于 整个 结构 发 生 
了 一 定 的 变形 ， 但 不 涉及 化 学 键 的 破坏 和 重建 ， 也 不 改变 配 位 的 基本 形式 ， 只 要 
很 小 的 活化 能 即 能 促使 转变 发 生 。 其 转变 通常 是 双 变 性 的 〈 即 可 闭 的 、 双 向 的 ) 
(enantiotropic transformation)。 如 室温 相 石 英 (a AA. a-quartz) 常 压 下 加 热 到 
573°C A] Wise 2E Jg is i Ho 3 〈B 相 ，B-quartz)， 只 伴随 产生 约 0.45% 的 线性 膨胀 。 
但 温度 进一步 升 高 到 870'C， 它 不 可 道 地 转变 为 鳞 石 英 Ca-tridymite), FR Ft Æ 
1470C 转 变 为 方 英 石 ( B-cristobalite, dé EAE E ME HB ERI A). 
四 重建 型 转变 (reconstructive transformation) 转变 时 晶体 结构 内 的 质点 位 
置 有 根本 性 的 变动 : 或 者 是 配 位 方式 的 根本 改变 ， 或 者 是 配 位 形式 虽然 基本 不 变 ， 
但 配 位 多 面体 之 间 的 联结 方式 发 生 了 质 的 变化 。 总 之 ， 它 需要 使 原来 的 化 学 键 破裂 
后 再 重建 ， 因 而 需要 相当 高 的 活化 能 才能 使 转变 发 生 ， 而 且 其 转变 都 是 单 变 性 的 
- 《 即 不 可 逆 的 、 单 加 的 ) 。 如 oa- 石英 转 变 为 斯 石英 〈stishovite) 。 

Q 有 序 - 无 序 转变 有 序 结构 (Corder): 晶体 结构 中 ， 在 可 以 被 两 种 或 两 种 以 
上 的 不 同 质 点 (原子 、 离 子 或 空位 ) 所 占据 的 某 种 或 某 几 种 配 位 位 置 上 ， 知 这 些 不 
同 的 质点 有 选择 地 分 别 占 有 各 上 自 其 中 的 不 同位 置 ， 相 互 间 成 有 规律 的 分 布 时 ， 这 种 
结构 称 为 有 序 态 ， 相 应 的 晶体 结构 称 为 超 结构 (superstructure) 。 

各 这 些 不 同 的 质点 在 品 体 结构 的 等 同位 置 上 上， 都 是 全 部 随机 分 布 的 ， 它 们 占据 
任何 一 个 等 同位 置 的 概率 都 是 相同 的 ， 则 这 种 结构 称 为 无 序 结构 ， 相 应 的 品 胞 称 为 
Wink (subcell)。 男 外 ， 在 很 多 情况 下 ， 并 非 一 定 是 有 序 或 无 序 ， 可 以 出 现 过 渡 
类 型 ， 介 于 两 者 之 间 ， 某 个 原子 可 以 出 现在 两 者 不 同 的 位 置 上 ， 但 它 倾向 于 占据 其 
中 一 个 位 置 ， 这 就 是 部 分 有 序 。 因 此 存在 完全 有 序 - 部 分 有 序 -完全 无 序 系列 ， 有 时 
可 用 有 序 度 来 表示 它们 。 如 正 尖 唱 石 型 结构 和 反 尖 唱 石 型 结构 ， 但 实际 情况 可 能 更 
多 出 现 其 过 渡 类 型 。 


3.2.5 晶体 场 理 论 
晶体 场 理 论 主要 内 容 包 括 : 四 把 配 位 键 设想 为 完全 带 正 电荷 的 阳离子 与 阴离子 
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配 位 体 〈 视 为 点 电荷 或 偶 极 子 ) 之 间 的 静电 引力 。@ 配 位 体 所 产生 的 静电 场 使 配 位 
中 心 的 金属 离子 原 有 的 五 个 简 并 的 d 轨道 分 裂 成 两 组 或 两 组 以 上 能 级 不 同 的 轨道 ， 
有 的 比 晶 体 场 中 d 轨道 的 平均 能 量 降 低 了 ， 有 的 升 高 了 。 分 裂 的 情况 主要 取决 于 中 
心 原子 (或 离子 ) 和 配 体 的 本 质 以 及 配 体 的 空间 分 布 。@d 电子 在 分 裂 的 d 轨道 上 
重新 排 布 ， 此 时 配 位 化 合 物体 系 总 能 量 降低 ， 该 总 能 量 的 降低 值 称 为 晶体 场 稳 定 化 
能 CCFSE) 。 品 体 场 理论 能 较 好 地 说 明 配 位 化 合 物 中 心 原 子 (或 离子 ) 上 的 未 成 对 
电子 数 ， 并 由 此 进一步 说 明 配 位 化 合 物 的 光谱 、 磁 性 、 颜 色 和 稳定 性 等 。 

(1) 正八 面体 配 位 中 的 晶体 场 分 裂 ”对 于 八 面体 配合 物 MLs ，M 为 过 渡 金 属 
中 心 阳 离子 ， 如 其 位 于 坐标 轴 的 原点 ， 六 个 L 配 位 体 (ligands)， 分 别 在 士 x、 土 y 
At: 轴 上 和 且 离 中 心 阳 离子 定 长 为 a。 对 于 过 渡 金 属 中心 阳 离子 M 的 五 个 (n 一 1) 
d fifi zi: 从 de 5 dy:-y 的 角度 分 布 图 来 看 ， 这 两 个 轨道 的 电子 云 最 大 密度 处 
REENE tr, ty Hz 上 的 六 个 配 体 ， 受 到 配 体 电子 云 的 排斥 作用 增 大 ， 所 
以 d. 53 doe- WIERD, Ue, 表示 (Ce: 二 重 简 并 ; gi 中 心 对 称 )。 从 days 
dy. 和 dre 的 角度 分 布 图 来 看 ， 这 三 个 轨道 的 电子 云 最 大 密度 处 指向 坐标 轴 的 对 角 线 
Ah, EBr, ty Mte 上 的 配 体 的 距离 较 远 ， 受 到 配 体 电子 云 的 排斥 作用 小 ， 
因此 di, dye 和 dx< 的 能 量 相对 降低 ， 以 tb, 表示 (t: 三 重 简 并 ;2: 镜面 反对 称 )。 
e, 组 轨道 (dee 和 drz- SERE E7E 3/540 (=6Dq, A, 为 八 面体 配 位 场 分 裂 能 )， 
to, ALIA (diy. dye 和 dz: ) 能 量 下 降 2/5A。 (=4D,). 

(2) 正四 面体 配 位 中 的 晶体 场 分 裂 对 于 四 面体 配合 物 -ML4，M 为 过 渡 金 属 
中 心 阳 离子 ， 如 其 位 于 坐标 轴 的 原点 ， 取 边 长 为 .a 的 立方 体 ， 配 合 物 ML 的 过 渡 
金属 中 心 阳 离子 M 在 立方 体 中 心 ， 四 个 配 位 体 世 各 占据 立方 体 四 个 互 不 相 邻 的 顶 
点 ， 三 个 坐标 轴 分 别 穿 过 立方 体 的 三 对 面 心 。d:: 与 dz -=v 原子 轨道 的 电子 云 最 大 
密度 处 离 最 近 的 一 个 配 体 的 距离 为 a/Y2， 而 diy. dy. 和 d,. 原子 轨道 的 电子 云 最 
大 密度 处 离 最 近 的 一 个 配 体 的 距离 为 4a/2， 所 以 diy dye 和 dee 原子 轨道 的 电子 受 
到 配 位 体 提供 的 电子 对 的 排斥 作用 大 ， 其 原子 轨道 的 能 量 升 高 ， 以 t, 表示 (无 下 
标 g， 因 无 中 心 对 称 ); 而 dee 与 dz:-y: 原 子 轨道 的 电子 受到 配 位 体 提供 的 电子 对 的 
排斥 作用 小 ， 其 原子 轨道 的 能 量 降低 ， 以 e 表 示 。 在 四 面体 配 位 中 ，t, 组 轨道 的 电 
子 被 配 位 体 排斥 的 程度 要 比 e 组 厉害 一 些 ， 这 就 是 使 其 晶体 场 能 级 分 裂 与 八 面体 配 
位 恰好 相反 。t, 组 轨道 (diy. dye 和 dze) 能 量 上 升 2/54, (=1.78D,,. A. 为 四 面 
体 配 位 场 分 裂 能 ) ，e 组 轨道 Cd M d. 能 量 下 降 3/54, (=2.67D,). 

(30 强 场 与 弱 场 ”使 电子 自 旋 成 对 地 占有 同一 轨道 所 必须 付出 的 能 量 称 为 电子 
成 对 能 PI. 当 轨 道 分 裂 能 大 于 电子 成 对 能 ， 即 当 ATP 时 ， 称 为 强 场 ， 电 子 优 
先 排 满 低能 量 的 d 轨道 ， 此 时 电子 排 布 称 为 低 自 旋 排 布 ; 当 轨 道 分 裂 能 小 于 电子 成 ” 
对 能 ， 即 A 二 P 时 ， 称 为 弱 场 ， 电 子 优先 成 单 地 占有 所 有 的 d 轨道 ， 此 时 电子 排 布 
称 为 高 自 旋 排 布 。 

M d RF n—4—7 时 ， 八 面体 配 位 会 出 现 低 自 旋 、 高 自 旋 两 种 排 布 方式 ; 
由 于 四 面体 配 位 场 的 分 裂 能 很 小 ， 几 乎 所 有 四 面体 过 渡 金 属 配 位 化 合 物 均 具 有 高 自 
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旋 的 基态 电子 组 态 CULA 3-8), 

' 尖 晶 石 型 结构 : 尖 晶 石 的 化 学 式 为 MgAl; O01 ， 在 结构 中 氧 (02- ) 形成 立方 
密 堆积 ， 三 价 铝 (Als+ ) 占据 1/2 的 八 面体 空 阶 ， 二 价 镁 (Mg?+) 占据 1/8 的 四 
Ui fA > BR 

(D ERA (Mg) CAl22,04 型 氧 作 近似 的 面 心 立方 最 紧密 堆积 ， 二 价 阳 
离子 充填 1/8 的 四 面体 空 队 (2n 个 )， 三 价 阳 离子 充填 1/2 nb (n ^. 
BI (M?* ),(M$* Ou. 

D 反 尖 唱 石 型 ”半数 三 价 阳离子 充填 1/8 的 四 面体 空 隐 Con 个 )， 另 外 半数 三 价 
阳离子 和 二 价 阳 离子 一 起 充填 1/2 的 八 面体 空 际 《n 个 )， 即 CMS), (M?* M3+ 0,04. 

具有 高 八 面体 择 位 能 的 三 价 离子 ， 如 Crs+ 、V3+ 在 尖 晶 石 族 矿物 晶体 结构 中 
将 优先 占据 八 面体 配 位 位 置 生成 正 尖 晶 石 型 结构 ; 具有 高 八 面 体 择 位 能 的 二 价 离 
子 ， 如 Cu2+ 、Ni2+ 将 优先 占据 八 面体 配 位 从 而 具有 强烈 生成 反 尖 晶 石 型 结构 的 倾 
向 ; 而 像 Mn?*, 、Fes+ 这 样 的 离子 ， 其 八 面体 择 位 能 为 零 ， 它 们 既 可 生成 正 尖 晶 石 
型 结构 ， 也 可 生成 反 尖 唱 石 型 结构 ， 取 决 于 结构 中 其 它 离 子 的 择 位 能 。 在 铬 铁 矿 
FeCr;O,'P, Cr?* 的 从 面体 择 位 能 (157.42). 远大 于 Fet (16.75). Cret 优先 占 
据 八 面体 配 位 位 置 ，Fe?+ 进入 四 面体 配 位 ， 形 成 正 尖 唱 石 型 结构 。 但 在 磁铁 矿 
Fe?^* Fe?* OLH, Fet 的 八 面体 择 位 能 〈16.75) 大 于 Fes+ (0.0)，Fe2+ 优先 占据 
了 八 面体 配 位 位 置 的 一 半 ，Fes+ 进入 余下 的 另 一 半 八 面体 配 位 位 置 和 四 面体 配 位 
位 置 ， 从 而 形成 反 尖 晶 石 型 结构 。 


表 3-8 第 一 过 渡 金 属 离子 的 d 电子 分 布 情况 
ERAF [HE [ Aw [ U | eam | aA [v [ E 
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ik: N 为 4 电子 数 ，U 为 未 成 对 电子 数 ,E 290856 53 95 e PT E EC RIS LO BE TE. 


(4) Æ (H. A. Jahn)- 泰 勒 (E. Teller) 效应 在 d 电 子 云 分 布 不 对 称 的 非 线 
性 分 子 系统 中 ， 如 果 基 态 时 及 个 简 并 态 ， 则 分 子 的 几何 构 型 必 发 生 某 种 畸变 以 
降低 简 并 度 ， 并 稳定 其 中 一 个 状态 。 如 果 过 渡 金 属 离子 的 一 个 d 轨 道 是 全 空 或 全 满 
的 ， 而 另 一 个 能 量 相 同 的 d 轨道 是 半 满 的 ， 则 过 渡 金 属 离子 的 环境 会 发 生 畸 变 ， 
并 导致 4 轨道 的 进一步 分 裂 。 由 于 d 电子 占据 能 量 降 低 的 轨道 ， 而 使 离子 在 畸变 
后 的 配 位 中 更 加 稳定 ， 称 为 姜 - 泰 革 (Jahn-Teller) 效应 。 该 现象 通常 出 现在 由 组 
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态 的 Cu^* 中 , 它 含 有 能 量 相 等 的 两 种 排 布 方 式 ; Ct)! Cds 0! Cdi )2 和 
(ty )°Cdr2—ye )? (dz: )!。 因 含 示 配对 的 电子 ， 而 发 生 构 型 畸变 。 夺 畸变 发 生 是 因 
高 能 级 d 轨道 上 的 简 并 态 ， 则 其 变形 较 大 。 

姜 - 泰 勒 效 应 以 二 价 铜 离子 (Cut) 的 配 位 表现 最 为 明显 ，[ CulLe 」 配 位 多 面 
体 通常 表现 为 伸 长 八 面体 配 位 ， 其 电子 组 态 为 : Cty, ° (dzs-y: )! (dz: )*”。 如 以 
CuClz 为 例 ， 在 [CuCls 」 拉 长 八 面体 中 ， 轴 癌 的 两 个 Cu 一 Cl 键 长 (0. 2964nm) 
要 远大 于 赤道 平面 的 四 个 Cu 一 Cl 键 长 (0. 2262nm) 。 但 也 偶 见 压缩 八 面体 ， 如 在 
Ks,CuFs 中 ， 轴 向 的 两 个 Cu 一 F 键 长 (0. 1939nm) 则 短 于 赤道 平面 的 四 个 Cu 一 F 
键 长 (0. 2073nm)， 其 电子 组 态 为 : Cta)" (dos y: 2* Cdez ) 。 


3.3 晶体 结构 


3.3.1 典型 晶体 结构 


最 紧密 堆积 和 典型 晶体 结构 类 型 见 表 3-9 。 
表 3-9 最 紧密 堆积 和 典型 晶体 结构 类 型 


典型 晶体 结构 类 型 最 紧密 堆积 


自然 铀 (Cu) Fm 3m Cu/ 立 方 一 

tik (NaCl) Fm 3m Cl/ 立 方 — 

DJ EFW (ZnS) F 43m S/ 立 方 ZnCT^ )/ 半 数 
金刚 石 (C) Fd 3m C/3r Jj CCT^ )/ 半 数 

æ 4 (CaF: ) Fm 3m Ca/ WH F(T* /T~)/ 全 部 
E 3 4 WY (Li, O) Fm 3m O/ 3: Jj Li(T+ /T^5/4 f 
BiLis Fm 3m Bi/ 立方 Li/ 全 部 Li(T* /T-)/4% 
IE Je 53 98 CA" BP O,) Fd 3m O/3r. Ji B+ /半数 A?+ / 八 分 之 一 

反 尖 晶 石 型 (AT BIO) Fd $m O/ 3r. 9f CA?* -F1/2B?* ) /3E3X& 1/2B5+ / A4 zz — 
红 砷 镍 矿 (NiAs) P63 /mmc ASs/ 六方 Ni/ 全 部 一 


= 


纤 锌 矿 (ZnS) P63mc S/ 六 方 Zn/ 半 数 


3.3.1.1 铜 型 结构 一 一 自然 铜 (copper, Cu) (FCC) 
唱 胞 参数 : a=0. 361505(10)nm, V-—0.04724nm? , 2 la] HE Fm 3m (No. 225), 


化 学 分 子 式 Cu, 分 子 数 Z= 二 4。 原 子 坐 标 为 Cii(4a， m3m): (0, 0, 0019, 

结构 描述 铜 原子 呈 立 方 最 紧密 堆积 (ABCABC…… )， 它 们 位 于 立方 唱 胞 的 
AE Ooo 07 和 各 不 面 的 中 心 { (0, 1/2, 1/2; (1/2, 0, 1/2; (1/2, 1/2, 09}, 
构成 按 立 方面 心 格子 排列 的 铜 型 结构 [ 见 图 3-4 Ca) 和 表 3-9], 为 FCC (face- 
centred cubic) 结构 ， 它 属于 14 种 布 拉 维 (Bravais) 空间 格子 的 原型 结构 之 一 。 
所 有 X 射线 衍射 峰 的 衍射 指数 都 必须 同时 满足 hh 十 k= 二 2n、 十 1 二 2n Alh+l=2n, 
即 全 为 奇数 或 全 为 偶数 。 

由 于 原子 呈 等 大 球 最 紧密 堆积 ， 因 此 原子 半径 为 面 对 角 线 的 四 分 之 一 ，a? 十 
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a? =(4R)?, R? —a*/8, MURR FFE R—0.1278nm, BT 4] (Cu) 
原子 与 周围 12 个 铜 (Cu) 原子 相 邻 ， 构 成 立方 八 面体 配 位 ，Cu 一 Cu 键 长 为 
0.25563nm, $^ d 原子 的 平均 占有 空间 〈( 即 唱 胞 体积 除 以 其 原子 数 ) 为 
Cuper 一 0. 01181nm?, 

与 其 等 结构 的 有 : ARS (gold, Au), ARH (platinum, Pt), ARE 
(palladium, Pd), BSA Ciridium, Ir), AAR (silver, Ag) 等 ， 铜 型 结构 为 
精确 测定 金属 元 素 的 原子 半径 提供 了 便利 。 铜 型 结构 单质 金属 的 唱 胞 大 小 、 原 子 半 
径 和 每 个 原子 的 平均 占有 体积 见 表 3-10。 


表 3-10 铜 型 结构 单质 金属 的 晶 胞 大 小 、 原 子 半径 和 每 个 原子 的 平均 占有 体积 
TT RU EL XR EE 


Ni 0. 35238(S) 0. 01094 0. 39231(S) 0. 01510 
Cu 0. 36150(S) 0. 01181 0. 40494(S) 0. 01660 
Rh | .0. 38031(S) . 1345* 0. 01375 0. 40786(S) 0. 01696 
Ir 0. 38394(H) ; 0. 01415 0. 40862 (H) 0. 01706 


0. 38902(S) : 9 0. 01472 0. 49506(S) 0. 03033 


ib. 唱 胞 值 来 自 JCPDS EK, SMH 表示 高 精度 的 JCDPS, 


3.3.1.2 铁 型 结构 一 一 铁 (iron, a-Fe) (BCC) 
晶 胞 参数 : a 二 0. 28664€2)nm, V—0.02355nm?, 。 空 间 群 Im 3m (No. 229), 


化 学 分 子 式 o-Fe, FRM Z=2, KF 
坐标 为 Fe (2a, m3m): (0, 0, 0091, 
结构 描述 : Fe 原子 位 于 立方 品 胞 
MAT (0，0，0) 和 立方 体 的 中 心 
(1/2, 1/2, 1/2), WN BCC Chody- 
centred cubic) 结构 ， 它 属于 14 种 布 


拉 维 空间 格子 的 原型 结构 之 一 「 见 (a) 自然 铜 (Cu) (b) #k(a-Fe) 
图 3-4(b) ]。 每 个 铁 (Fe) 原子 与 周 图 3-4 ”自然 铜 (Cu) 的 晶体 结构 
围 8 Mk (Fo 原子 相 邻 ， 构 成 立方 BU Conkle) BOAR 


ABELL, FeFe 间距 为 0.24824nm， 每 个 铁 原子 的 平均 占有 空间 为 0.01178nm;，。 
所 有 X 射线 衍射 峰 的 衍射 指数 都 必须 满足 有 十 & 十 1 二 2n。 

等 结构 :Cr ( 铬 ,Vper —0.01199nm?), (Fe, ND, FeSi 等 。 
3.3.1.3 金刚 石 型 结构 一 一 金刚 石 (diamond, C) 

晶 胞 参数 : a=0. 356679(9)nm, V—0.04538nm?, 。 空 间 群 Fd 3m (No. 227). 
.化 学 分 子 式 C， 分 子 数 Z= 二 8。Q@Fd 3mS 原点 取 在 高 对 称 交点 43m 上 ， 原 子 坐 标 
为 C (8a, 43m): (1/4, 1/4, 1/4); QFd3mZ 原点 取 在 对 称 中 心 3m E, MT 
坐标 为 C (8a，43m): (1/8, 1/8,1/8)0°], 

结构 描述 : 金刚 石 具有 立方 面 心 晶 胞 ， 其 单位 晶 胞 中 有 八 个 碳 原子 ， 其 中 四 个 碳 


— 原子 位 于 立方 晶 胞 的 角 顶 (0，0，0) 
23909959 599 和 三 个 面 的 中 心 { (0, 1/2, 1/2); 
LLG (1/2, 0, 1/253 C172, 1/2, 00); 
2,59 0p 95-8 另外 四 个 原子 分 布 于 相间 排列 的 四 
| ee |。 个 小 立方 体 的 中 心 ， 即 T+ (rg 
; a (0/4, 1/4, 1/4); (4/4, 3/4, 3/4); 
(3/4; 1/4, 3/4); (3/4, 3/4, 1/4) ), 
将 立方 体 平分 为 八 个 小 立方 体 ， 占 
据 呈 四 面体 分 布 的 四 个 相间 小 立方 
体 的 中 心 [ 见 图 3-5Ca) MK 3-9]。 也 可 以 看 成 是 位 于 (0，0，0) 和 (1/4, 1/4, 
1/4) 的 两 套 立方 面 心 格子 碳 (O 原子 的 县 加 。 每 一 碳 原 子 周 围 有 四 个 碳 原子 与 
其 成 共 价 键 配 位 ， 形 成 正四 面体 配 位 ， 整 个 结构 可 以 看 成 是 以 角 顶 相连 接 的 四 面体 
的 组 合 。 而 以 共 价 键 连接 的 C 一 C 键 长 为 0.15445nm [= (/3/4)a ].. C—C—C x 
角 为 109. 47"， 可 求 得 碳 原 子 的 原子 半径 0.0772nm， 每 个 碳 原 子 的 平均 占有 空间 
仅 为 0.00567nm3 ， 约 为 硅 的 1/3 一 1/4， 应 为 已 知 物质 中 最 小 的 ， 致 使 金刚 石 具有 
高 硬度 、 高 熔点 、 高 热 导 率 、 不 导电 性 及 优良 的 化 学 稳定 性 等 。 
等 结构 : FE (Si, silicon), $ (Ge, germanium), 4% (a-Sn, tin) 等 。 它 们 
EY) dà Hd BS BP A a =0. 54309nm, 0. 56576nm 和 0. 64892(1) nm, dou n RT 
半径 分 别 为 0. 1176nm(Si), 0.1225nm(Ge) 410. 1405nm(Sn), 
3.3.1.4 石墨 型 结构 一 一 石墨 (graphite 2H, C) - 
HIM Z X: a=0. 2464(2)nm, c=0.6711(4)nm, y=120°, V—0.03529nm?, 
空间 群 P63 /mmc (No. 194), 化 学 分 子 式 C， 分 子 数 Z=4, RF BRAC) 


(2b, 6m2): (0, 0, 1/4); C(2)(2c, 6m2); (1/3, 2/3, 1/400, 

结构 描述 ; 石墨 具有 典型 的 层 状 结构 ， 每 一 层 由 碳 原子 排列 成 六 方 环 状 网 构 
成 ， 上 层面 网 的 碳 原子 正 对 着 下 层面 网 六 方 环 的 中 心 [ 见 图 5(b)]。 面 网 内 每 一 原 
子 为 相 邻 的 三 个 原子 所 围绕 ， 其 C—C 键 长 为 0. 1423nm， 另 外 还 与 层 内 其 它 六 个 碳 
原子 次 近邻 ， 其 C 一 C 键 长 为 0.2464nm; 而 面 网 之 间 的 距离 为 0.3356nm (一 c/2)， 
即 较 层 内 原子 间距 大 两 倍 多 ， 层 间 的 价 键 较 层 内 的 价 键 弱 ， 每 个 碳 原子 的 平均 占有 
空间 为 0.008885nm?, 。 因 此 ， 在 石墨 的 晶体 结构 中 ， 层 内 具有 共 价 键 、 金 属 键 ， 
而 层 间 为 分 子 键 。 石 墨 的 这 种 结构 ， 决 定 了 它 物性 上 所 表现 出 的 明显 的 异 向 性 ， 解 
理 平行 -{6601 和 半 完 硅 ， 硬 度 为 1 一 2 。 金 属 键 的 存在 决定 了 石墨 的 某 些 性 质 ， 如 人 金 
属 光泽 、 和 良好 的 导电 性 和 导热 性 等 。 

石墨 具有 层 状 结构 特征 ， 如 一 种 单质 或 化 合 物 ， 能 结晶 成 两 种 或 两 种 以 上 不 同 
层 状 晶 体 结 构 的 特征 ， 但 组 成 这 些 层 状 结构 的 结构 单元 层 基本 上 是 相同 的 ， 不 同 层 
状 结构 间 只 表现 在 结构 单元 层 堆 埃 时 的 重复 方式 和 看 置 顺序 上 有 所 不 同 ， 把 这 类 结 
构 称 为 多 型 (polytype) ， 不 同 多 型 之 间 具 有 相同 的 结构 单元 层 ， 但 具有 不 同 的 重 


(a) 金刚 石 (b) 石墨 
图 3-5 ”金刚石 的 晶体 结构 和 石墨 的 晶体 结构 


复 周 期 。 多 型 命名 时 在 其 名 称 〈 如 矿物 名 ) 后 面 加 上 重复 周期 的 层 数 和 对 称 ， 以 区 
别 表示 不 同 的 多 型 ， 如 graphite 2H， 表 示 该 石墨 的 多 型 两 层 一 重复 ， 具 有 六 方 品 
系 对 称 。 多 型 中 的 字母 所 表示 的 含义 为 : C 立方 唱 系 、H 六 方 晶 系 、R 三 方 R 格 
子 、O 或 Or 斜 方 品系 、M REIR AR. A xk Te = dh. TZIA P 格子 、Q 或 Tt 
ur dh. 

3.3.1.5 闪 锌 矿 型 结构 一 一 闪 锌 矿 (sphalerite, 8-ZnS) 

晶 胞 参数 : a=0.54109nm, V=0.15842nm*, 空间 和 群 Fi3m (No. 216), d 
学 分 子 式 B-ZnS. AW ER Z= 二 4。 其 原子 坐标 可 看 成 金刚 石 的 两 套 相 当 点 分 别 被 
Zn 和 S 取代 所 致 ， 原子 坐标 为 Zn (4a, 43m): (0, 0, 0); S (4c, 43m): 
(1/4, 1/4, 1/4) 27, 

结构 描述 ， 唱 体 结构 为 立方 面 心 格 子 ，Zn RTT PAT CO, 0, 0) X 
所 有 面 的 中 心 { (00, 1/2, 1/2; (1/2, 0, 1/2; 《I/2,“1/2，0》},，S 位 于 立方 
晶 胞 所 分 成 的 八 个 小 立方 体 中 的 相间 的 四 个 小 立方 体 的 中 心 ( 即 T^ 位 置 ) 。 闪 和 锌 
矿 结构 可 视 为 阴离子 S:- 作 立 方 最 紧密 堆积 ， 阳 离子 Zn2+ 充填 在 半数 四 面体 空隙 
T [ 见 图 3-6(a)]。 从 配 位 多 面体 角度 看 ， 匀 和 硫 呈 四 面体 配 位 [ZnS. ]， 它 们 彼此 间 

通过 共和 角 顶 相连 。 也 可 以 看 成 LSZn4 ] 四 面体 彼此 通过 共 角 项 相连 [ 见 图 3-6(a) 和 
K 3-9], Zn—S 键 长 为 0.2343nm，Zn 和 S 的 配 位 数 均 为 4，[ZnS4] 和 [SZni] 
为 正四 面体 ，Zn 一 S 一 Zn 和 S—Zn—S 的 键 角 都 为 109. 47^, 

等 结构 :SiC (碳化 硅 、 碳 硅 石 ，moissanite 3C), a—0.4359nm. dl [RH Jy 
0.08282nm?. ， 每 个 SiC 分 子 的 平均 占有 空间 为 0.02070nm3 ， 单 个 原子 的 平均 占有 
空间 为 0.01035nm3 ，Si 一 C 键 长 为 0.18875nm 。 

立方 BN CAE]. boron nitride, CBN), a =0. 36153nm。 Pea B (0, 0, 0); 
N (1/4, 1/4. 1/4), B—N KW 0.15655nm, MIKE X 0.04725nm3 ， 每 个 BN 
分 子 的 平均 占有 空间 为 0.0118lnm3 ， 单 个 原子 的 平均 占有 空间 为 0.00591nms ， 
略 小 于 金刚 石 〈0. 00567nms ) 。 
3.3.1.6 黄 铜 和 型 结构 一 一 黄 铜 矿 (chalcopyrite, CuFeS:) 

晶 胞 参数 ; a =0.5289(1) nm, c —1.0423(1) nm, V= 二 0.29157nm?。 空 间 群 


142d (No. 122) ， 化 学 分 子 式 CuFeS; ， 分 子 数 Z 王 4。 原 子 坐 标 为 Cu (4a, 4..): 
(0, 0, 0); Fe (4b, 4..): (0, 0, 1/2; S (8d, .2.):. (0.2574(2), 1/4, 1/8)U3l, 
结构 描述 :Cu、Fe 和 S 的 配 位 数 均 为 4，[CuSs ]、[FeSs | 和 [S (Zn, Fe), | 
为 近 正 四 面体 ，Cu 一 S 键 长 为 0.2302nm，Fe 一 S #KW 0. 2257nm, Cu—S—Cu X 
角 为 108. 68 一 111. 06°, Fe—S—Fe 夹 角 为 109. 47”。 黄 铜 矿 的 晶体 结构 中 c 轴 相 
当 于 闪 锌 矿 单 位 唱 胞 的 两 倍 ， 构 成 了 四 方 体 心 格 子 。 当 温度 高 于 550C 时 ， 阴 离子 
2 成 立方 最 紧密 堆积 ， 阳 离子 占据 其 中 半数 的 四 面体 空 除 ，Cu2 + 和 Fet 在 这 些 
四 面体 配 位 位 置 中 均 随 机 分 布 ， 形 成 内 锌 矿 型 结构 。 此 时 Cutt 和 Fe? 这 些 不 同 的 
质点 在 晶体 结构 的 等 同位 置 上 ， 都 是 全 部 随机 分 布 的 ， 它 们 占据 任何 一 个 等 同位 置 


的 概率 都 是 相同 的 ， 因 此 这 种 结构 
称 为 无 序 结构 (disordered)， 该 结构 
又 称 为 亚 结 构 (subcell)。 当 温度 低 
于 550C 时 ， 因 为 Cu2+ 和 Fet 性质 
的 差异 导致 其 在 这 些 四 面体 配 位 位 
置 中 有 序 地 、 有 规律 地 相间 分 布 ， 
形成 超 结 构 (supercelD 。 此 时 Cu?* 
和 Fe? * 这些 不 同 的 质点 有 选择 性 地 
分 别 占 据 各 目 其 中 的 不 同位 置 ， 相 
互 间 成 有 规律 的 分 布 ， 这 种 结构 称 


(a) AMPH (B -ZnS) (b) 38 fii (CuFeS,) 


图 3-6 [ABE (ZnS) 的 晶体 结构 和 为 有 序 态 (ordered)， 相 应 的 晶体 结 
黄 铜 矿 (CuFeS.) 的 晶体 结构 构 称 为 超 结 构 (superstructure) [ 见 
图 3-6(b) ], 


3.3.1.7 将 石 型 结构 一 一 荔 石 (fluorite，CaF;) 

唱 胞 参数 : a=0.546342(2)nm, V=0. 16308nm? 。 空 间 群 Fm 3m (No. 225), 化 
学 分 子 式 CaF; ， 分 子 数 .Z= 二 4。 原 子 坐 标 为 Ca(4a， m3m): (0, 0, 0); F(8c, 
43m): (1/4, 1/4, 1/904, 

结构 描述 : 钙 离 子 分 布 在 立方 晶 胞 的 角 顶 O, 0, 0) Simm (C0, 1/2, 
1/2); (1/2, 0, 1/2); (1/2，1/2，0)}， 如 果 将 晶 胞 分 为 八 个 小 立方 体 ， 则 每 一 
立方 体 中 心 为 -所 占据 ， 即 T+ 位 置 (1/4, 1/4, 1/4); (1/4, 3/4, 3/4); 
(3/4, 1/4, 3/4); (3/4, 3/4, 1/4)} MT ME {(3/4, 3/4, 3/4); (3/4, 1/4, 
1/4); (1/4, 3/4, 1/4); (1/4, 1/4, 3/4}. HH PST (Ca^) SWAT 
紧密 堆积 、 氟 离子 (F7) 占据 所 有 四 面体 空隙 [ 见 图 3-7(a) 和 表 -3-9]。 此 结构 为 
典型 结构 ， 称 为 草 石 型 结构 (fluorite type) 。 与 之 类 似 的 Li: O BW, O?- 分 布 于 
立方 晶 胞 的 角 项 和 面 的 中 心 (Ca?+ 的 位 置 )，Li+ 分 布 在 八 个 外 立方 体 的 中 心 (F- 
WME), PAR a ZR (anti-fluorite type), Ca?* 的 配 位 数 为 8，[CaFs ] 为 
正 立 方 体 配 位 ，Ca 一 F 一 Ca 键 角 为 109. 47^3X 70. 53°; -的 配 位 数 为 4，[FCas ] 为 正 
四 面体 配 位 ，Ca 一 F 键 长 为 0.2366nm，F 一 Ca 一 F 键 角 为 109. 47°. 


(a) 青石 型 结构 (b) MgCu; 型 结构 
图 3-7 ANAA MgCu; 型 结构 


BIR 固态 材料 结构 基础 


3.3.1.8 MegCuz 型 结构 一 一 拉 维 斯 相 (Laves phase) 

晶 胞 参数 : a=0.7034(2)nm, V —0.34802nm?, Z la) FE Fd 3m (No. 227), 
化 学 分 子 式 MgCus， 分 子 数 Z= 二 8。Fdqd 3mS RARE 43m ， 原 子 坐 标 为 Mg(8a， 
43m): (1/4, 1/4, 1/4); Cu(16d, . 3m); (5/8,.5/8，5/8); Fd3mZ RAR 


在 3m， 原 子 坐 标 为 Mg(8a, 43m): (1/8, 1/8, 1/8); Cu(16d, .3m): (1/2, 
1/2, 1/2)05] 。 | 

拉 维 斯 相 结构 可 以 看 成 是 金刚 石 (C) 结构 演变 而 成 的 ， 立方 体 的 角 顶 、 面 心 
和 八 个 小 立方 体 中 相间 的 半数 小 立方 体 中 心 CT ^ 四 面体 空 际 ) 为 Mg ih de CHI 
Mg 形成 金刚 石 型 结构 )[ 见 图 3-7(b)]。 体 心 、 棱 的 中 心 和 剩余 的 半数 小 立方 体 中 
D (TO POA BRD 为 “Cus 四 面体 ”占据 [相当 于 金刚 石 型 结构 中 C 的 位 置 平 
f (0.5, 0, OJ, "Cu, 四 面体 ” 中 Cu 一 Cu 键 长 为 0.2487nm， 每 个 铜 (Cu) JE 
子 与 周围 六 个 铜 (Cu) 原子 相 邻 ， 整 个 结构 可 以 看 成 是 “Cus 四 面体 ”通过 共用 四 
面体 角 顶 相连 接 形成 三 维 架 状 结构 ,- 镁 (Mg》 原子 位 于 其 间隙 中 。 每 个 镁 (Mg) 
原子 与 周围 12 个 铜 (Cu) 原子 相 邻 ， 形 成 LMgCuiz 」 配 位 ，Mg 一 Cu 键 长 为 
0. 2916nm。 镁 - (Mg) 原子 自身 形成 金刚 石 结构 ， 每 个 镁 (Mg) 原子 与 周围 四 个 
k (Mg) 原子 形成 四 面体 ，Mg 一 Mg 键 长 为 0.3046nm，Mg 一 Mg 一 Mg 键 角 
为 109. 47^, 
3.3.1.9 纤 锌 和 矿 型 结构 aR (wurtzite, a-ZnS) 

唱 胞 参数 : a=0. 38227(1) nm, c=0.62607(1)nm, y=120°, V—0.07923nm?, 
空间 群 P63mc (No. 186), ， 化 学 分 子 式 a-ZnS， 分 子 数 LE P 原子 坐标 为 SC20， 
3m. J: (1/3, 2/3, 0); Zn(2b, 3m.): (1/3, 2/3, 0.3748 (2)) M8, 

结构 描述 : S 作 六 方 最 紧密 推 积 ，Zn 充填 半数 的 四 面体 空 际 ，Zn、S 配 位 数 均 
为 4， 规则 的 [ZnSs ] 四 面体 彼此 以 四 个 角 顶 相连 [ 见 图 3-8(a) 和 表 3-9]. Zn—S 
键 长 为 0.2342nm(X3， 注 : 表示 有 三 个 相同 的 键 长 ) 或 0.2346nm， 平 均 键 长 为 
0. 2343nm, S—Zn—S 键 角 为 109. 38°~109. 55^, Zn MS 的 配 位 数 均 为 4，[ZnSi] 
和 [SZn. ] 为 稍 有 栈 变 的 四 面体 配 位 。 


(a) FEW (ZnS) (b) 红 砷 镍 矿 (NiAs) 
图 3-8 FEW (ZnS) 的 晶体 结构 和 红 砷 镍 矿 (NiAs) 的 晶体 结构 
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等 结构 ， ZnO (AME, ZL REM, zincite), a —0.3250nm. c —0.5207nm, 
V —0.04762nm? 。 
3.3.1.10 红 砷 镍 矿 型 结构 一 一 红 砷 镍 矿 (niccolite, NiAs) 

dU ZA: a=0. 3618(2)nm, c=0.5034(3)nm, y=120°, V=0. 05707nm' 。 
空间 群 P63/mmc (No. 194)， 化 学 分 子 式 NiAs， 分 子 数 Z=2。 原 子 坐 标 为 DNi 
(2a, 3m.): (0, 0, 0); @As (2c, 6m2): (1/3, 2/3, 1/4)U71, 

结构 描述 ， 红 砷 镍 矿 结构 为 一 典型 结构 ( 见 表 3-9), As 原子 呈 六 方 最 紧密 堆 
fi. Ni 位 于 其 八 面体 空 际 之 中 ， 为 六 方 原始 格子 。 [NiAss] 上 畸变 八 面体 平行 于 
轴 方 向 彼此 共 面 联结 成 链 ， 在 水 平方 向 LNiAss | 畸变 八 面体 共 校 连接 [ 见 图 3-8 
(b)]。Ni 原子 周围 除 六 个 As 原子 外 ， 因 其 畸变 八 面 体 共 面 相连 ， 使 Ni 一 Ni 间距 
较 近 (0. 2517nm)， 周 围 还 有 两 个 Ni 原子 ， 使 其 具有 一 定 的 金属 性 。Ni 和 As 均 
为 六 次 配 位 ，Ni 一 As 键 长 为 0.2438nm，[LNiAss] 因 变 八 面 体 的 As 一 Ni 一 As 键 
角 为 84. 23" 或 95. 777^; As 虽 为 六 次 配 位 ， 但 多 面体 扭曲 较 大 ， 与 正八 面体 相去 较 
远 ， 多 面体 的 Ni 一 As 一 Ni 键 角 为 62. 14^, 95. 77 或 129. 29 。 
3.3.1.11 NaCl 型 结构 一 一 岩 盐 (halite, NaCl) 

晶 胞 参数 : a=0. 56418(2)nm, V—0.17958nm?, 。 空 间 群 Fm3m (No.225)， 化 
学 分 子 式 NaCl, 分 子 数 Z=4. ATERN Nala, m3m): (0, 0, 0); CI(45, 
m3m): (1/2, 1/2, 1/2)'8) , 

结构 描述 ; 钠 离 子 (Nat) AFAD MAYA (CO, 0,0) SHH PD 
{ KOs 1/2, 1/205 .(1/2, 0, 1/254 C172, 3/2, 400), BT CCK) MP 
胞 的 体 心 (1/2, 1/2, 1/2) PAP (01/2, 0, 0); (0, 1/2, 0); (0, 0, 1/ 
2)}， 反 之 亦 然 。 也 可 看 成 C 作 立 方 最 紧密 堆积 ，Na+ 充填 其 全 部 八 面体 空 际 ， 
为 典型 离子 唱 格 晶体 ， 该 结构 为 典型 晶体 结构 7 称 为 岩 盐 型 结构 或 NaCl 型 结构 
[ 见 图 3-9(a) 和 表 3-9], Nat 和 Cl- 的 配 位 数 均 为 6，LNaClg] 和 LCINas | 都 为 
正八 面体 配 位 ，Na 一 Cl 键 长 为 0.2821nm，Na 一 Cl 一 Na 键 角 为 90"， 八 面体 楼 长 
为 0. 3989nm， 八 面体 体积 为 0. 02992nm? 。 


(a) 岩 盐 (NaCl) (b) BiLi; 


图 3-9 ib (NaCl) 的 晶体 结构 和 BiLis 的 晶体 结构 
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等 结构 : KCl (fit, sylvite), AgCl, NaF, LiF, KF, PbS (Jj 418, galena), 
TiC (fL £k. khamrabaevite), TiN (AMEk. MASKI , osbornite), CaO (4 
JK, lime), MgO (F&A. periclase), FeO (Jr £k. wustite) 等 。 
3.3.1.12 BiLis 型 结构 BiLis 

晶 胞 参数 , a=0.67220nm, V=0. 30374nm3 。 空 间 群 Fm3m (No. 225)， 化 
学 分 子 式 BiLis ， 分 子 数 Z=4. AT ÆRA Bil4a, m3m): (0. 0, 004 LiCI) 
(4b, m3m): (1/2, 1/2, 1/2); Li(2) (8c, 43m): (1/4, 1/4, 1/4)U9J, 

结构 描述 : Bi 原子 位 于 立方 唱 胞 的 角 顶 和 所 有 面 的 中 心 ， 一 套 Li BUT T dn 
胞 的 体 心 和 所 有 校 的 中 心 ， 另 一 套 Li 原子 位 于 八 个 小 立方 体 的 中 心 。 整 个 结构 可 
以 看 成 是 Bi 作 立 方 最 紧密 堆积 ， 一 套 Li 原子 占据 全 部 八 面体 空隙， 另 一 套 Li 原 
子 占据 全 部 四 面体 空隙， 又 称 为 AlCu: Mn 结构 [ 见 图 3-9(b) 和 表 3-9]. BAH 
(Bi) 原子 与 周围 8 个 锂 CLD 原子 相 邻 ， 处 于 4b 位 置 的 锂 (Li) 原子 也 与 周围 8 
个 锂 (Li) 原子 相 邻 ， 而 处 于 8c 位 置 的 锂 (Li) 原子 与 周围 4 个 旬 (Li) 原子 和 4 
4 (Bi) 原子 相 邻 ， 相 互 间 均 形 成 立方 体 配 位 ，Li 一 Li 和 Bi 一 Li 键 长 均 为 
0. 291lnm，Li 一 Bi 一 Li、Li 一 Li 一 Li 键 角 为 109. 47? 或 70. 53°, 

3.3. 1. 13 CsCl Zi 4 £j— — 4,58. (cesium chloride. CsCl) 

唱 胞 参数 : a=—0.41230nm, V=0. 07009nm* 。 空间 群 Pm3m (No. 221), 化 
学 分 子 式 CsCl, AFM Z=1, ATERA Cla, m3m): (0, 0, 0); Cs(1b, 
m3m); (1/2, 1/2, 1/2)", 

结构 描述 : ABH (Cl) ABT x7; mA, 4m Cst) 位 于 立方 
Wade A Py LUE 3-10(a) ]。 钨 离子 和 握 离 子 都 为 八 次 配 位 ，LCsCls ] 为 立方 体 配 
位 ，Cs 一 Cl 的 键 长 为 0.357Inm，Cl 一 Cl 的 间距 为 0.4123nm，Cl 一 Cs 一 Cl 键 角 为 
70. 53" 或 109. 47^, 


(a) CsCl (b) HET 
图 3-10 CsCl 的 晶体 结构 和 黄 铁 矿 的 晶体 结构 


3.3.1.14 黄 铁 矿 型 结构 一 一 黄 铁 矿 (pyrite, FeS;) 
晶 胞 参数 : a=0.54281(1)nm, V=0. 15994(1)nm3 。 空 间 群 Pa3 (No. 205), 化 
学 分 子 式 FeS: , 分 子 数 Z=4, 原子 坐标 为 Fe(4a , NT (0, 0, 0); SC8c, dom T 
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(0. 38504(5), 0.38504(5), 0.38504(5))?H, 

结构 描述 : 黄 铁 矿 结构 可 以 看 成 是 由 岩 盐 型 (NaCl) 结构 演变 而 成 的 ，Fe 原 
子 占据 立方 体 品 胞 的 角 顶 与 面 的 中 心 ; S 原子 组 成 哑铃 状 的 对 硫 CS. ]2- ， 其 中 心 
位 于 晶 胞 棱 的 中 心 和 体 心 [ 见 图 3-10(b)]， 对 硫 [Ss jj? 的 轴 向 与 相应 品 胞 1/8 的 
小 立方 体 的 对 角 线 方向 相同 ， 但 彼此 并 不 割 切 ， 每 个 Fe 原子 被 六 个 S 原子 包围 形 
成 八 面 体 配 位 ， 而 每 个 S 原子 则 仅 与 三 个 Fe 原子 配 位 。Fe 的 配 位 数 为 6，LFeOs ] 
为 八 面体 配 位 ， 键 长 Fe 一 S 为 0.2269nm， 键 角 S—Fe—S 为 85.66^2X 94. 34"。S 
与 S 的 距离 较 近 ， 距 离 为 0.2162nm， 形 成 所 谓 的 对 硫 。S 的 配 位 数 为 3，[ SFe; | 
呈 三 角形 配 位 ， 键 长 S 一 Fe 为 0.2269nm， 键 角 Fe 一 S 一 Fe 为 115. 54°, 
3.3.1.15 赤 钢 矿 型 结构 赤 钢 矿 (cuprite，CusO 〇 ) 

晶 胞 参数 : a =0. 42685(5)nm, V—0.07777nm?, 。 空 间 群 Pn3m (No. 224), 
化 学 分 子 式 CuO, AFM Z 王 2L22] 。 原 子 坐 标 如 下 。 i 

(D Pn3mS 原点 取 在 43m [相对 对 称 中 心 (3m) Æ (一 1/4, —1/4, —1/4)], 
Cu(4b, . 3m): (1/4, 1/4, 1/4); O(2a, 43m): (0, 0, 0), 

@ Pn3mZ 原点 取 在 对 称 中 心 (3m), Culb, . 3m): (0, 0, 0); OC2a, 


43m): (1/4, 1/4, 1/4). j 

结构 描述 ， 在 晶体 结构 中 ， 氧 原子 位 于 单位 唱 胞 的 角 顶 和 中 心 ; 将 唱 胞 平分 成 
八 个 小 立方 体 ， 铜 原子 则 位 于 其 相间 的 小 立方 体 的 中 心 (TT 位 置 ) ( 见 图 3-2) 。 
每 个 钢 (Cu) 原子 与 两 个 氧 (0) 原子 连接 ， 作 直线 排列 ，Cu 的 配 位 数 为 2， 每 
A COD 原子 与 周围 四 个 铜 (Cu) 原子 相 邻 ， 其 配 位 数 为 4， 构 成 [OCU] IE 
四 面体 配 位 。Cu 一 O 键 长 为 0.1848nm，Cu 一 Cu 间距 为 0.3018nm ，O 一 Cu 一 O 键 
角 为 180"，Cu 一 0 一 Cu 键 角 为 109. 47^, 
3.3.1.16 石英 型 结构 一 一 石英 (a-quartz, SiO?) 

品 胞 参数 ; a=0.49134nm, c=—0.54052nm, y=120°, V=0.11301nm*, 7 
间 群 P321 (No. 154), ， 化 学 分 子 式 SiO», FH Z—3. UT b Sida, .2.): 
(0. 46987(9), 0, 0.6667); O(6c, 1): (0.4141(2), 0. 2681(2), 0. 7855C(1)01231, 

结构 描述 ， Si 的 配 位 数 为 4，LSiO4 ] 为 四 面体 配 位 。O 的 配 位 数 为 2，Si 一 O 键 
长 为 0.1607nm 或 0. 1610nm， 平 均 键 长 为 0.1609nm。O 一 Si 一 O 键 角 为 108.72 — 
110. 40°, Si—O—Si 键 角 为 143. 67°, O—O [a] FB 0. 2615 一 0. 2642nm, Si—Si 间距 
为 0.3057nm。 其 结构 特点 是 Si 和 O 〇 组 成 LSO] 四 面体 ， 彼 此 以 四 个 角 项 相连 ， 
Si 一 0O 一 Si 键 角 为 143. 67"，[SiO4] 四 面体 在 c 轴 方向 上 作 螺 旋 形 排列 [ 见 图 3-11 
(a)]。 沿 螺旋 轴 32 和 31 作 顺 时 针 或 逆 时 针 旋 转 而 分 为 左 形 和 右 形 ， 其 空间 群 分 别 
可 为 P3221 和 P3121。 这 种 结构 上 的 左 、 右 形 同 形态 上 习惯 规定 的 左 、 右 形 相反 ， 
结构 上 的 左 形 和 右 形 分 别 对 应 于 形态 上 的 右 形 和 左 形 。 
3.3.1.17 方 英 石 型 结构 一 一 方 英 石 (cristobalite，SiO;) 

MEZ: a=0.71316nm, V —0.36271nm?, 。 空 间 群 Fd3m (No. 227), 化 
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(a) 石英 (SiO)) (b) 7; X&£4(SiO;) 


图 3-11 A% (SiO:) 的 晶体 结构 和 方 英 石 (Si0;) BS HE EJ 


SEA T X SiOn Ar T3 Z=84), 
Fd 3mS 原点 取 在 高 对 称 交 点 43m Eb. JR ^htRgSi(8a. 43m): (0, 0, 0); 
OdQ6c，. 3m): (1/8, 1/8, 1/8). Fd 3mZ 原点 取 在 对 称 中 心 3m E, Si(8a, 43m): 


(1/8, 1/8, 1/89; O(16c, . 3m); (0, 0, 0), 

结构 描述 :Si 的 配 位 数 为 4，LSiO4 」 为 四 面体 配 位 。O 的 配 位 数 为 2，Si 一 O 
键 长 为 0.1544nm, O—Si—O 4&& f Jy 109. 47^, Si—O-— Si 键 角 为 180"，O 一 O 间 
HEX 0.2521nm, Si—Si 间距 为 0. 3088nm。 其 结构 特点 是 Si 和 O 组 成 [Si04] 四 
面体 ， 彼 此 间 以 共用 四 面体 的 四 个 角 项 相连 ， 形 成 三 维 架 状 结构 [ 见 图 3-11(b)]。 
它 也 可 以 看 成 是 金刚 石 结 构 演化 而 成 ， 金 刚 石 结构 中 的 每 个 碳 原子 位 置 被 [SiO4 | 
四 面体 取代 形成 。 | 
.3.3.1.18. 金红石 型 结构 一 一 金红石 (rutile, TiO?) 

晶 胞 参数 : a—0.45933(6)nm, c—0. 29580(2)nm, V—0.06241nm?, 。 空 间 群 
P4;/mnm (No. 136)， 化 学 分 子 式 TiO* ， 分 子 数 Z = 二 2。 原 子 坐 标 为 Ti(2a， 
m.mm): (0, 0, 0); Of, m.2m): (0. 30493(3), 0. 30493(3) ，0)525] 。 

SETA: 金红石 型 结构 (rutile) 是 AXz 型 化 合 物 的 典型 结构 之 一 。Ti 的 配 位 
数 为 6，[ TiOs 」 为 八 面体 配 位 ,Ti 一 O 键 长 为 0.1948nm(X4) 或 0.198lnm(X2)， 
平均 键 长 为 0. 1959nm，O 一 Ti 一 O 键 角 为 81. 18°, 90. 0" 或 98. 82^, O 的 配 位 数 为 3， 
[OTi] 为 三 角形 配 位 ，Ti 一 O 一 T 的 三 个 键 角 分 别 为 98. 82^, 130. 59" 和 130. 59°, 
tk (TD 原子 位 于 四 方 晶 胞 的 角 顶 和 体 心 ， 氧 COD 原子 位 于 面 对 角 线 (110) E, 
氧 作 六 方 最 紧密 堆积 ， 钛 位 于 其 半数 的 八 面体 空 阶 之 中 ; 而 氧 则 位 于 以 匆 为 角 顶 所 
组 成 的 平面 三 角形 的 中 心 ， 这 样 就 形成 了 一 种 以 LTiOs] 八 面体 为 基础 的 晶体 结 
构 。 每 一 个 [TiO] 八 面体 有 两 条 棱 与 其 上 、 下 两 个 相 邻 的 [TiO] AWEH, 
从 而 形成 了 沿 c 轴 方 向 延伸 的 比较 稳定 的 [TIOs ] 从 面体 链 ， 链 间 则 是 以 [ TiOs ] 
八 面 体 共 用 和 角 顶 的 形式 相连 接 ， 形 成 三 维 结 构 [ 见 图 3-12(a) ]。 这 一 结构 特征 可 以 
很 好 地 解释 金红石 沿 c 轴 伸 长 的 柱状 或 针 状 晶 形 。 


等 结构 : CrOs. SiO; (ABA. stishovite) , 


(b) 板 钛 矿 (TiO;) (c) 锐 钛 矿 (TiO，,) 


图 3-12 4214 (TiO.) ØRA, Weka (TiO) W 
晶体 结构 和 锐 钛 矿 CTO) 的 晶体 结构 


3.3.1.19 板 钛 矿 型 结构 一 一 板 钛 矿 (brookite, TiO?) 

晶 胞 参数 : a=0.9211(4)nm, 6=0.5472(4) nm, c —0.5171(4) nm, V = 
0.26063nm?, 。 空 间 群 Pbca (No. 61) ， 化 学 分 子 起 -TiO* ， 分 子 数 Z= 王 8。 所 有 原 
子 均 在 一 般 等 效 点 系 位 置 8c D 上， 原子 坐标 为 Ti: (0. 1290(2)，0. 0999(2)， 
0. 8628(2)); OX); (0. 0098(6), 0. 1484(7), 0.1831(7)); O(2): (0. 2322(6), 
0.1117(8), 0.5366(7))U81, 

结构 描述 : Ti 的 配 位 数 为 6，LTiOs ] 为 八 面 体 配 位 ，O 的 配 位 数 为 3， 每 个 
氧 (jy,-O) 同时 连接 三 个 [TiOs] 八 面体 ， 其 中 两 个 共 棱 相连 的 八 面体 通过 该 氧 
角 顶 与 男 一 个 八 面体 共和 角 顶 相连 [ 见 图 3-12 (Cb) J. TiO 键 长 为 0.1881 ~ 
0. 2050nm， 平 均 键 长 为 0. 1968nm， 键 角 O—Ti—O 为 77. 87°~104. 34"。[OTis ] 
为 三 角形 配 位 ， 其 Ti 一 O 一 Ti 键 角 变化 较 大 ; -Ti 一 OO《(1) 一 Ti 的 三 个 键 角 分 别 为 
99. 93°, 100. 08°Al 158. 96^; Ti—O(2)—Ti 的 三 个 键 角 分 别 为 100. 36°, 124. 09° 
和 134. 83^, 
4.3,1.28 BUE E $8389 — BUE (anatase, TiO?) 

dl 53:420. 37842(13) nm, c=0. 95146(15) nm, V—0.13625nm?, ZM] 
群 I41/amdS (No. 141) ， 化 学 分 子 式 TiO, AFR Z= 二 4。 如 原点 取 在 高 对 称 交 点 


4m2 上 ，T4i /aidS， 原 子 坐 标 为 Ti(4a ，42)，(0，0，0); Oe, 2mm.): (0; 
0，0. 2081(2))。 如 原点 取 在 对 称 中 心 2/m 上 ，I4i/amdZ， 原 子 坐 标 为 Tila, 


4m2): (0, 3/4, 1/8); O(8e, 2mm.): (0, 3/4, 0.3331 DEJ, 
结构 描述 :Ti 的 配 位 数 为 6，[TiOs ] 为 八 面体 配 位 ， 其 键 长 Ti—O Jj 0. 1934nm 
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CX 4) Be 0.1980nm (X 2), 3E 35] BK Jg 0.1949nm, HH O—Ti—O X 78. 10° ~ 
101. 90°. O 的 配 位 数 为 3，[OTis ] 为 三 角形 配 位 ，Ti 一 O 一 Ti 的 三 个 键 角 分 别 为 
101. 90°, 101. 90 和 156. 20°. TO B =F MA RAASZ A. RAT MRAT 
的 晶体 结构 都 是 以 LTIOg ] ARAH RAB HM, (Hf CTi] 与 其 它 八 面体 
的 共 棱 的 数目 在 金红石 中 为 2， 在 板 猴 矿 中 为 3， 在 锐 钛 矿 中 为 4〈( 见 图 3-12). 
3.3.1.21 刚玉 型 结构 一 一 刚玉 (corundum, a-Al2 03) 

Fld & BW. a= 0. 47602-(4) nm, c= 1.29933 (17) nm; y = 120, V = 


0.25498nm?, 。 空 间 群 R3c (No. 167)， 化 学 分 子 式 AlOs, AFM Z=6. ATÆ 
try Al(12c, 3.): (0, 0, 0.35216(1)); OX(18e, .2): (0.30624(4), 0, 1/4508], 

结构 描述 ， Al 的 配 位 数 为 6，[LAlOs ] 为 八 面 体 配 位 ， 其 键 长 AI—O Jy 0. 1855nm 
(X3) 或 0.1972nm (X 32, 3E 3] 8E K 2g 0. 1913nm,. O—AI—O 键 角 为 79. 63° ~ 
101.18", O° 作 六 方 最 紧密 堆积 ， 堆 积 层 垂直 于 三 次 轴 ，A13* 充填 了 由 O 形成 
的 八 面体 空隙 数 的 2/3，LAIOs] 八 面体 稍 有 变形 ， 它 们 以 共 棱 连接 构成 层 ; OW 
四 次 配 位 ， 为 四 个 Al 所 围绕 ，Al 一 QO 一 Al 键 角 为 84. 64°~132. 21"。 在 平行 三 次 轴 方 
向 上 ， 以 八 面体 共 面 的 方式 构成 两 个 实心 的 [AO] 八 面体 和 一 个 空心 的 、 由 氧 围 
成 的 [L1Os ] 从 面体 相间 排列 的 氧 八 面体 链 ， 氧 八 面体 链 间 通过 共 棱 相连 接 。 每 一 
个 LAIOs ] 八 面体 在 水 平方 向 〈 即 《100》 方 向) 与 周围 三 个 [AIOs] 八 面体 共 
棱 连 接 ， 在 [001] 方向 分 别 与 一 个 [AIOs] 从 面体 和 [ 口 0s] 空心 八 面体 共 面 
H£. LAIO] AEK c 轴 方 向 构成 三 次 螺旋 对 称 轴 ( 见 图 3-13)。 

同 构 化 合 物 : FeO, (a=0.50353(5)nm, c=1. 37495(5)nm, V=0. 3019nm?), 


[AlO;] [0O06] 


图 3-13 刚玉 (ALO;) 的 晶体 结构 
3. 3. 1. 22 层 状 结构 (一 层 ) 一 一 水 镜 石 [brucite，Mg(COH)，] 

BAM SEA. a = 0.31477 CL) nm, e = 0. 47717 C12 nm, y = 1200, V = 
0. 04094nm3 。 空 间 群 P3ml (No. 164)， 化 学 分 子 式 Mg(OH), 2T% Z=1. M 


子 坐 标 为 Mg(la, 3m.): (0, 0, 0); O(2d, 3m.): (1/3, 2/3, 0.2190(3)); H 
(2d, 3m.): (1/3, 2/3, 0.43291, 


结构 描述 ; Be (Mg) 的 配 位 数 为 6，LMgOs ] 为 八 面体 配 位 ， 其 键 长 Mg—O 为 
0. 2096nm( X6), O—Mg—O 键 角 为 82. 69°~97. 31°, A (0) 与 周围 3 个 Mg 和 
一 个 H 配 位 ， 形 成 三 方 单 锥 ，Mg 一 0 一 Mg 键 角 为 97. 31"。 水 镁 石 具 有 层 状 结 构 
特征 ， 其 结构 单元 层 由 OH- 作 紧密 堆积 ， 二 价 阳 离子 Mg2+ 填充 于 其 间 的 全 部 八 
面体 空 除 ， 形 成 三 八 面体 型 结构 单元 层 ， 层 间 通 过 氢 键 相连 。 整 个 晶体 结构 只 含 一 
个 结构 单元 层 [ 见 图 3-14(a) ] 。 

在 层 状 硅 酸 盐 化 合 物 中 ， 其 八 面体 层 可 以 看 成 是 阴离子 (OH- 或 02:-) EE 
密 堆 积 ， 阳 离子 (CAD. Mg^* 等 ) 填充 于 其 间 的 八 面体 空隙 之 中 ， 若 全 部 的 八 面 
体 空 际 被 阳离子 (如 Mg) 所 填充 ， 则 该 结构 称 为 三 八 面体 型 结构 [UK 3-15 
(a)j; 如 阳离子 CMAPS) 只 占据 其 中 2/3 的 八 面体 空隙 ， 则 该 结构 称 为 二 八 面 
体型 结构 [ 见 图 3-15(b) ] 。 
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图 3-14 水 镁 石 [MgCOED?]. 的 晶体 结 梅 和 .Cdls 的 晶体 结构 


3.3.1.23 BREW 〈 一 层 ) 一 一 Cdl: 

晶 胞 参数 : a = 0.42445-(1) nm, c = 0.68642 (3) nm, y = 120°, V = 
0.1071nm?, Z$ P3m1 (No. 164)， 化 学 分 子 式 Cdb. FRM Z=1, KFA 
BRA Cda, 3m.): (0, 0, O); (2d, 3m.): (1/3, 2/3, 0.2492), — 

结构 描述 : WA (Cd) 的 配 位 数 为 565，[cCdIs] 为 八 面体 号 位 ， 其 键 长 Cd 一 1 为 
0. 2988nm( X6), I—Cd—I 4 fg Jy 89.51°~90. 49°, W (D 与 周围 3 个 Cd 配 位 ， 
形成 三 方 单 锥 ，Cd 一 I 一 Cd 键 角 为 90.49”[ 见 图 3-14(b) ], BR (D 偏离 3 个 Cd 所 
构成 的 底面 达 0. 1711nm, Cd: 具有 与 水 镁 石 相同 的 晶体 结构 特征 ， 也 为 层 状 结 
构 ， 其 结构 单元 层 由 工作 紧密 堆积 ， 二 价 阳离子 Cd^* 填充 于 其 间 的 全 部 八 面体 空 
际 ， 形 成 三 八 面体 型 结构 单元 层 ， 层 间 通 过 分 子 键 相连 。 整 个 晶体 结构 只 含 一 个 结 
构 单 元 展 。 三 八 面体 型 结构 单元 层 [图 3-15(a)] 与 二 八 面体 型 结构 单元 层 [图 3- 
15(b)] 及 Kagomé 结构 单元 层 [图 3-15(c)、(d) ] 的 区 别 详 见 图 3-15. 
3.3.1.24 层 状 结构 (两 层 ) 一 一 三 水 钻石 Lgibbsite，AlCOH)3 ] 

唱 胞 参数 : a = 二 0.8684(1)nm, 6=0.5078(1) nm, c=0.9736(2) nm, B= 
94.54(1)^, V=0.42798nm*, 43 g$ P21/n (No. 14)， 化 学 分 子 式 AICOH);, 
分 子 数 Z= 二 8。 所 有 原子 均 位 于 一 般 等 效 点 系 4e(1) fu: EDU, 
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(a) 三 八 面体 型 结构 (trioctahedral layer, (b) 二 八 面体 型 结构 (dioctahedral layer， 三 价 阳 高 
二 价 阳离子 如 Mg“ 占据 全 部 八 面体 空隙 ) 子 如 Al 只 占据 其 中 三 分 之 二 的 八 面体 空隙) 


er * Fs 


(c) Kagomé 结构 单元 层 [//(0001),herbertsmithite， (d) Kagomé 层 间 的 连接 方式 
CusZn(OHD)eCl, 虽 离子 如 Cu 只 占据 其 中 四 À 
分 之 三 的 八 面体 空 阶 ] 


图 3-15 三 八 面体 型 结构 、 二 八 面 体型 结构 、Kagome 结构 单元 层 和 Kagomé 层 间 的 连接 方式 


结构 描述 , 铝 CAD 的 配 位 数 为 6，[AlOs ] 为 八 面体 配 位 ， 其 Al(1) 一 O 键 长 
为 0. 1832 一 0. I925nm， 平 均 键 长 为 0.1902nm，O 一 Al 一 O 键 角 为 79. 96°~97. 36°, 
其 AIC22—0O ft KW 0.1862~0.1947nm, 平均 键 长 为 0.1905nm，0O 一 Al(2) 一 OO 
键 角 为 78. 83°~96. 04^, 

三 水 铝 石 具有 层 状 结构 特征 ， 其 结构 单元 层 由 OH 作 紧 密 堆 积 ， 三 价 阳 离子 
AlS* 填充 于 其 间 的 2/3 的 八 面体 空 际 ， 形 成 二 八 面体 型 结构 单元 层 [ 见 图 3-15 
(b)]， 层 间 通 过 氧 键 相 连 [ 见 图 3-16(a) ]。 整 个 晶体 结构 含有 两 个 结构 单元 层 。 
3.3.1.25 BRAH (两 层 ) 一 一 辉 铀 矿 (molybdenite，MoS,) 

晶 胞 参数 , a 三 0. 31602(1)nm，c 一 1.2294(4)nm，7 王 120"，V 王 0.10633nmas 。 
空间 群 P6;/mmc (No. 194) ， 化 学 分 子 式 MoS, 分子 数 Z= 二 2。 原 子 坐 标 为 Mo(2c， 
6m2); (1/3, 2/3, 1/4); S(4f, 3m.): (1/3, 2/3, 0.621(3)) P2, 

结构 描述 : $A (Mo) 的 配 位 数 为 6，LMoSs ] 为 三 棱柱 配 位 ， 其 Mo 一 S 键 长 为 
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(b) 辉 钼 矿 (MoS?) 
图 3-16 三 水 铝 石 LAI(OH)sj」 的 晶体 结构 和 辉 钥 矿 〈MoS ) 的 品 体 结构 


0.2417nm, S—Mo—S 键 角 为 81. 63°~135. 66"， 与 理想 的 正八 面体 相 比 ， 其 键 长 未 发 
生变 形 ， 但 键 角 变形 较 大 ， 垂 直 于 一 组 平行 底面 方向 含 三 次 旋转 对 称 图 3-16 Cb) ]. 
fm CS 与 周围 3 个 铀 (Mo) 配 位 ， 形 成 三 方 单 锥 ，Mo 一 S 一 Mo 键 角 为 81. 63°, 
Wü CS) 偏离 3 个 钼 (Mo) 所 构成 的 底面 达 0. 1586nm, 

辉 钼 矿 具 有 与 三 水 铝 石 相 似 的 晶体 结构 特征 ， 其 结构 单元 层 由 S 作 紧 密 堆 积 ， 
二 价 阳 离子 Mo? 二 填充 于 其 间 的 全 部 八 面体 空 陆 ， 形 成 三 八 面 体型 结构 单元 层 ， 层 
间 通 过 分 子 键 相连 [图 3-I6Cb)]。 整 个 晶体 结构 含有 两 个 结构 单元 层 。 
3.3.1.26 层 状 结构 (三 层 ) 一 一 CdCl; 

imi S. a = 0.38459 (1) nm, c = 1.74931 (4) nim, Y = 120, V = 
0.22408nm?, ZÆ R3m (No. 166) ， 化 学 分 子 式 \CdCls ， 分 子 数 Z=3。 原 子 坐 
BR Cd(3a, 3m): (0, 0, O); Cl(6c, 3m); (0, 0, 0. 2520(1)) 831, 

结构 描述 色 (Cd) 的 配 位 数 为 6，[LCdcCl ] 为 八 面体 配 位 ， 其 Cd 一 Cl 键 长 为 
0.2637nm, Cl—Cd—Cl 键 角 为 86. 37° 或 93. 63"， 与 理想 的 正八 面体 相 比 ， 其 键 长 未 
发 生变 形 ， 仅 键 角 发 生变 形 。 氯 (CD 与 周围 3 个 久 (Cd) 配 位 ， 形 成 三 方 单 锥 ， 
Cd 一 Cl 一 Cd 键 角 为 93. 63^, M (CD 偏离 3 个 锅 (Cd) 所 构成 的 底面 达 0. 1423nm, 

CdCl: 也 具有 层 状 晶体 结构 特征 ， 其 结构 单元 层 由 CI- 作 紧 密 堆积 ， 二 价 阳 离 
T Cd? 填充 于 其 间 的 全 部 八 面体 空 际 ， 形 成 三 八 面体 型 结构 单元 层 ， 层 间 通 过 分 
THE LE 3-17) 。 整 个 晶体 结构 含 三 个 结构 单元 层 。 

单 层 结构 的 水 镁 石 [Mg(OH). ] 和 双 层 结构 的 三 水 铝 石 LAICOH); |, ela 
通过 氢 键 (O—H-- 0) 相 结 合 ， HOS OW le 4 3] 23 doo = 0. 3239nm 和 
do—o=0. 2784—0. 2894nm, 与 之 对 应 的 单 层 结构 的 CdIz 和 三 层 结构 的 CdCl， 
层 间 也 通过 与 氢 键 类 似 的 被 称 为 K zx HE (halogen bond) 的 弱 键 ( 即 I…I 或 
Cl…Cl) 相 结 合 ， 其 层 间 间距 分 别 为 di-i—0. 4226nm Al d ci-ci —0. 3721nm。 双 层 
结构 的 辉 钼 矿 (MoS。s) 层 间 存在 与 石墨 (BAW) dc-c0.3356nm) 类 似 的 分 子 键 
($…S) 一 一 范 德 华 键 ， 层 间 间 距 为 ds s—0. 3490nm. 
3.3.1.27 d (MgA O.) 型 结构 磁铁 矿 (magnetite，FeFezO4 ) 

磁铁 矿 的 晶 胞 参数 ; a =0. 83930(6) nm, V —0.59122nm?, 2 [a] HE Fd 3m 
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(a) CdCl, AE FJ (b) 八 面体 层 结构 
图 3-17 CdCl H ih PE A PI A A T E JE 


(No. 227) ， 化 学 分 子 式 FeFez O4 ， 分 子 数 Z 三 8。 原 子 坐 标 为 (原点 取 在 对 称 中心 
3m 上 , Fd3mZ) Fet (8a, 43m): (1/8, 1/8, 1/8); Fe* (16d, . 3m): (1/2, 
1/2, 1/2); O(32e, . 3m): (0>2549(1), 0. 2549(1), 0. 2549(1) 84 。 

SRT: Fe^* CAD 为 四 次 配 位 ， [Feto] 为 正四 面体 配 位 ，Fe** 一 〇 键 长 
0. 1888nm, O—Fe?^* —O fff Jy 109. 47°, Vu AE O—O 间距 为 0. 3083nm; Fet 
(DAKKE, [Feto] XT BU, Fe —O 键 长 为 0. 2058nm, O—Fe?+—O 
键 角 为 87.69^2€ 92. 31^, AMIK K O—O 间距 为 0. 2851nm 3X 0.2969nm, 5H 
想 的 正八 面体 相 比 ， 其 键 长 未 发 生变 形 ， 仅 键 角 发 生变 形 ; 每 个 阴离子 氧 (07) 
与 周围 一 个 Fez+ (A) 和 三 个 Fe CB). 配 位 形成 三 方 单 锥 [ OABs |, 单 锥 侧面 
A—O—B 键 角 为 123. 64"， 单 锥 底面 B—O—B 键 角 为 .92.27"。 正 尖 唱 石 型 结构 
(A! BP Os) 在 单位 晶 胞 中 具有 32 个 阴离子 和 24 个 阳离子 。 阴 离子 (02- ) (位 
于 32e) 呈 立 方 最 紧密 堆积 ， 堆 积 层 与 三 次 轴 方 向 COD (1D) 垂直 ，8 个 A 组 二 
价 阳离子 (位 于 8a) 呈 四 次 配 位 ， 充 填 于 单位 晶 胞 中 1/8 的 四 面体 空隙 之 中 [3i 
有 2n (DOTA BR 〈 王 64)]，16 个 B 组 三 价 阳离子 〈 位 于 16&) ANKE. 76 
填 在 单位 晶 胞 的 半数 八 面 体 空 附中 [共有 个 八 面体 空 际 (= 二 32)]。 

全 部 由 八 面体 配 位 的 阳离子 层 [ 见 图 3-18(b)]， 同 四 面体 和 八 面体 配 位 组 成 
的 混合 阳离子 层 [WA 3-18(a)]， 交 互 地 位 于 氧 离子 层 之 间 。 整 个 晶体 结构 由 
LAO, ] 四 面体 和 [BOs]」 八 面体 连接 而 成 。 每 个 [BOs」 八 面体 与 周围 六 个 八 面 
体 共 校 相 连 ， 它 可 以 看 成 是 一 个 平 甲 八 面 体 的 上 下 一 对 指 回 相反 的 三 角形 ， 共 用 其 
六 条 边 ， 与 周围 六 个 八 面体 共 校 连接 ， 其 中 每 三 个 八 面体 构成 一 个 平面 ， 并 与 
(111), 晶 面 族 平行 。 八 面体 共 面 连接 形成 垂直 于 (111) 方 和 癌 的 含 六 元 环 的 八 面体 
E [ 见 图 3-18(b)]j， 在 该 八 面体 层 中 ， 阳 离子 只 占据 3/4 的 八 面体 位 置 ， 含 1/4 的 
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八 面 体 空 际 ， 构 成 典型 的 Kagomeé 结构 单元 层 。LAO: ] 四 面体 位 于 四 个 不 同方 癌 
的 {111} 唱 面 族 六 元 环 的 中 心 ， 每 一 配 位 多 面体 角 顶 同 为 一 个 四 面体 和 三 个 八 面 
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(a) 四 面体 和 八 面体 配 位 组 成 的 混合 阳离子 层 (b) 八 面体 形成 的 Kagome 结构 单元 层 


图 3-18” 尖 唱 石 的 晶体 结构 [二 价 AU 阳离子 形成 四 面体 配 位 ( 球 棱 形式 表示 )， 
三 价 BI 阳离子 形成 八 面体 配 位 (多 面体 形式 表示 )] 


(a) A 阳离子 位 于 8a(43m) 上， 形成 四 面体 (b) B 阳 离子 位 于 164 (3m) 上 (如 MgAlsO 
也 位 (如 MgAls04 的 Mg”，LiMn204 的 Li) 的 Al*+，LiMnzO04 的 Mn?) 形 成 八 面体 配 位 


— 图 3-19 RAA (ABLO,) 的 晶体 结构 


由 于 二 价 阳 离子 R2+ 和 三 价 阳 离子 RA 既 可 以 占据 A 组 (8a) 四 面体 位 置 ，. 
又 可 以 占据 B 组 (16&) 八 面体 位 置 ， 依 其 分 布 特点 不 同 可 将 尖 唱 石 型 结构 进一步 
分 为 三 种 类 型 : 由 正 尖 唱 石 型 结构 [R?^* |r LR? ]jo04 ， 即 单位 唱 胞 中 8 个 二 价 阳 
BER 分 布 在 四 面体 (以 下 标 工 表示 ) 位 置 上 ，16 个 三 价 阳 离子 Ra+ 分 布 在 八 
面体 (以 下 标 O 表示 ) MEE, WARAKA y., ORR iA WA 
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[LR** Jr LR?* R?* JoO., BA fr dn I PA 8 SHA FR EMA, 87b 
二 价 阳 离子 R? 和 剩余 的 8 个 三 价 离子 Rs 共同 占据 八 面体 位 置 ， 如 磁铁 矿 。 思 混 
合 型 [CR ，R3?  )jrLGR2 ，R3+)]oO04， 二 价 和 三 价 阳 离子 同时 分 布 在 四 面体 
位 置 和 八 面体 位 置 上 。 而 实际 情况 则 比较 复杂 ， 如 磁铁 矿 文 献 中 既 有 正 尖 唱 石 型 结 
构 报 道 ， 又 有 反 尖 唱 石 型 结构 报道 。 


(a) [MgO4] 分 布 在 立方 晶 胞 的 角 项 、 面 心 和 四 个 小 立 (b) Mg 分 布 在 金刚 石 结构 的 碳 原子 (C) 位 置 上 [为 了 表述 
方 体 (T 位 置 ) 的 中 心 (AI 以 球 棒 表 示 ，O 以 小 球 表示 ) 清晰 ，O 原 子 未 画 出 。 空 心 IDAL] 四 面体 分 布 在 另 一 套 
| 被 平移 了 (0.5，0，0) 的 碳 原子 (C) 位 置 上 ] 


图 3-20” 尖 唱 石 (MgAlzO4 ) 的 晶体 结构 


从 拓扑 结构 看 ， 尖 唱 石 〈ABzO4) 的 晶体 结构 可 以 看 成 是 金刚 石 (Fd3m) 型 
结构 演变 而 成 的 。[LAO4 ] 四 面体 (如 Mg2+ 、Li+ ) 分 布 在 立方 晶 胞 的 角 顶 、 面 心 
和 四 个 小 立方 体 〈T 位 置 ) 的 中 心 ， 即 分 布 在 金刚 石 结构 中 碳 原 子 的 位 置 上 。 四 
个 [BO] 八 面体 共 校 连接 形成 [Bs O16 ] MRA, HP B 阳离子 按 四 面体 位 置 分 
布 ， 形 成 空心 [DAL] 四 面体 ， 它 分 布 在 立方 晶 胞 的 体 心 、 棱 的 中 心 和 剩余 的 四 
个 小 立方 体 (T [ED 的 中 心 。 即 [AO.] 四 面体 分 布 在 金刚 石 结构 中 的 碳 原 子 
(CO MAb [BOs] 四 聚 体 分 布 在 男 一 套 被 平稳 了 (0. 5，0，0) 的 碳 原子 (C) 
位 置 上 ， 或 者 说 尖 唱 石 中 阳离子 具有 拉 维 斯 相 的 MgCus 型 结构 排 律 方式 ( 见 图 
3-19 和 图 3-20), 
3.3.1.28 钙 钛 矿 型 结构 一 一 钙 钛 矿 〈 高 温 型 ) (perovskite，CaTiOs ) 

晶 胞 参数 : a —0.38873(2?) nm, V —0.05874nm? (1647K). 2 E RE Pm3m 
(No. 221) ， 化 学 分 子 式 CaTiO: ， 分 子 数 Z=1. ATERA Ti(0, 0, 0); Ca(1/2, 
1/2, 1/255 OC, 1/2, 0) 0 0 

结构 描述 : Ti 的 配 位 数 为 6，[LTiOs ] 为 正八 面体 配 位 ， 键 长 Ti 一 O Jy 0. 1944nm 
(X6)， 键 角 O— Ti—O 为 99" ， 八 面体 棱 长 O 一 O 间距 为 0. 2749nm。Ca 的 配 位 数 
A12, [CaO:i] 为 立方 八 面 体 配 位 ， 其 键 长 Ca 一 O 为 0.2749nm(X12)， 键 角 


3.3 EEH 


O—Ca—O W 60. 00*3Y, 120. 00°, B O—O HIER Jy 0.2749nm, BAN £5 ck 9^ AS 
Pina, Æ 1647K 时 ， 其 唱 胞 参数 为 a =0. 38873(2)nm, Pm3m (No. 221); 在 
1548K 时 ， 其 四 方 晶 胞 参数 为 a — 0. 54872(7) nm, c —0. 7766 (22 nm, 14/mcem 
(No. 140); HEZ WM AR Haid, a=0.54280(2)nm, 6=0. 76268(3)nm, c= 
0. 53709(2)nm， 空 间 群 为 Pnma (No.62)。 但 通常 意义 上 的 钙 铁 矿 型 结构 (per- 
ovskite structure type) 指 的 是 立方 品 胞 。 在 钙 铁 矿 的 晶体 结构 中 ，Ca2 位 于 立方 
du AO. Tit? 分 布 在 立方 晶 胞 的 角 顶 ，O: 位 于 校 的 中 心 。LTiOs ] "ri t 
此 以 共 角 顶 相 连 构成 架 状 结构 ， 阳 离子 Ca2+ 位 于 架 状 结构 的 空隙 中 ， 为 12 配 位 ， 
呈 立 方 八 面体 配 位 〈( 见 图 3-21), 


图 3-21 Fh EK 8 AY d AAG PY 


3.3.2 常见 锂电 池 材 料 相 关 晶 体 结构 
典型 晶体 结构 类 型 与 常见 电池 材料 见 表 3-11。 


表 3-11 典型 晶体 结构 类 型 与 常见 电池 材料 
常见 电池 材料 


MgAl: O4 Fd 3m LiMn: O; , Fe** Fe3* O, 
Mg: SiO, Pnma LiFePO, 
Na(CrS;) R3m Li€ Mni;/5Co:i/3 Ni ) O2  LiCoO; 


C Fd 3m a-Sn 


尖 唱 石 型 
橄榄 石 型 
硫化 铬 钠 


包 铝 榴 石 (YGA，YY3Als0O1z) 


3.3.2.1 FLA BAM (garnet) 
晶 胞 参数 a—1.20062(5) nm, V-—1.73068nm?, 2 lA) HE Ia3d (No. 230), 
化 学 分 子 式 Ya Als Oiz ， 分 子 数 Z 一 8。 原子 坐标 为 Y(24c，2.22): (1/8, 0, 1/4); 
AK) (16a sis 3.2: C0, Oy OJp ANI Gid Gs (3/8, 0, 1/49; O196R. 1). 
(—0.0318€335-0-0511(3). 0.1498(3))0391, 
结构 描述 : Y 的 配 位 数 为 8， 键 长 Y—O H 0.2317nmCX 4). 或 0. 2437nm C X 


4)， 平 均 键 长 为 0.2377nm。Al(1) BD 6. LAICDOs TAMAS 3 对 称 ， 
键 长 Al(1)—O 为 0.1938nm(X6)， 键 角 .O 一 Al(1) 一 O W 87. 22° (X6) 或 92.78” 
(X6)， 从 面体 棱 O—O 间距 为 0.2674nm(X6) zk 0.2807nmC X6), AIC2) 的 


Bei BA 4, [AlC2)0, ] 四 面体 含 4 对称，Al(2) 一 O #K 0.1754nm(X 4), 
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Ht fS O—Al(2)—O W 100. 71? (X2) Be 114.02°CK 4), Vü pii f Bi O—O 间距 为 
0. 2701nm( X2) BK 0.2942nm( X4), 

TART da EAM. ER) [AIOL] 四 面体 为 [AIOs ] 八 面体 所 连接 ， 
其 间 形 成 一 些 较 大 的 十 二 面体 空 际 ， 这 些 空 际 实际 上 可 视 为 畸变 的 立方 体 ，Y 位 于 
其 中 ， 每 个 八 面体 周围 与 六 个 四 面体 共 角 项 相连 接 。 如 把 整个 包 铝 榴 石 的 单位 唱 胞 
切 分 成 八 个 小 立方 体 [ 见 图 3-22(a) ]， 硅 不 考虑 [ AIOs ] 八 面体 及 LAIO4] 四 面 
体 的 空间 取向 ， 则 每 个 小 立方 体 的 八 个 角 顶 和 体 心 为 LAlOs] 八 面体 CLI 3-22 
(b)」 所 占据 ， 小 立方 体 的 六 个 面 上 分 布 有 不 同 取 癌 的 LALO.) 四 面体 和 大 阳离子 
Y** [SLA 3-22(a)、(c)]， 其 中 LALO.) 四 面体 通过 共 角 顶 连接 位 于 小 立方 体 角 
顶 和 体 心 的 [AlOs ] 八 面体 。 每 个 LAIO,] 四 面体 连接 周围 四 个 LALO, ] 八 面体 
[WA 3-22(d)]， 反 之 每 个 LAIO] 八 面体 也 连接 周围 六 个 CAO] 四 面体 CW 
图 3-22(e)j， 大 阳离子 + 也 位 于 六 个 LAIO 计 .四 面体 所 包围 的 空 除 中 [ 见 图 
3-22(f) ]. 


[AlOs] [AIO, i [AlO, $ 


(c) 阳离子 Y( 大 球 )、Al(1) — (d) 每 个 [AlO4] 四 面体 (e) 每 个 [AlOs] 八 面体 与 (f) 八 配 位 的 Y 连 接 六 个 
(黑色 小 球 ) 和 AI(2X 灰 色 小 与 周围 四 个 [AlOs] 八 面 A [AIO4] 四 面体 


球 ) 在 1/8 晶 胞 中 的 分 布 情况 体 共和 角 顶 连接 


图 3-22 和 包 铝 榴 石 的 晶体 结构 


3.3.2.2  REBRTX PE —— Li; Fe! SiO, 
晶 胞 参数 : a=0. 82320(1)nm, 6=0.50168(7) nm, c=0. 82348(2)nm, P= 


3.3 ABIE TI 


99.177(8)°, V —0.33573nm?, 45 fa] #F P21/n (No.14), 46°F 2r FH Li; Fe! - 
SiO04， 分 子 数 Z= 二 4。 单 位 唱 胞 内 所 有 原子 均 位 于 4e 一 般 等 效 点 系 位 置 上 ， 其 原子 
Ah pp Li(1) (0. 663(1), 0.785(1), 0.669 (4)); Li(2)(0.585(3)，0. 193(1)， 
0.084(3)); Fe(0.2869(4), 0.7980(1), 0.5442(3)); Si(0.0342(4), 0.814(3), 
0.8016(2)); O(1) (0. 862(3), 0.695(1), 0.822(1)); O(2) (0. 420(5), 0. 205 
(5), 0.886(2)); O(32(0.687(5), 0.781(3), 0.434(5)); OC4) (0.965 (4), 
0. 863(3), 0.214(5))U1, 

锂 离子 正极 材料 Liz MSiO, (M=Fe, Mn, Co, Ni) 形成 多 种 同 质 多 象 变 体 。 
它 可 以 看 成 是 阴离子 作 畸 变 的 六 方 密 堆 积 ， 阳 离子 占据 其 半数 的 四 面体 空 际 。 

(D Pmn2, (No.31) (sub-cell): a —0.62695(5)nm, 6=0.53454(6)nm, c= 
0. 49624(4)nm。 四 面体 只 通过 共 角 顶 连 接 ， 所 有 四 面体 均 指向 c 轴 方 回 。 锂 氧 四 
面体 LLiO4 ] 链 沿 a MRE, 平行 于 由 硅 氧 四 面体 [ SiO, ] 和 过 渡 金 属 CMO, ] 
四 面体 相间 排列 共 角 项 相连 的 链 [ 见 图 3-23(a) 和 Cd) J. 

© Pmnb (No.62): a=0.62855(4)nm, 6=1.06594(6)nm, c=0. 50368(3) 
nm, FEMA VOM (SiO. ] 通过 共和 角 顶 与 周围 四 个 过 渡 金 属 [MO 」 四 面体 相连 ， 形 
成 平行 于 (010)、 无 限 延伸 的 、 裙 皱 状 硅 - 过 渡 金 属 [SIMO4]” 四 面体 层 ， 反 之 亦 然 。 
[LiO, 区 于 两 个 [ SiMO, ]* 四 面体 层 之 间 ， [ LiO, ]-—L FeO, J—LLiO, ] 共 校 连接 形 
成 三 聚 体 [ 见 图 3-23(b) 和 (9]. 

@ P2,/n (No. 14): a=0. 82320(D nm, 6=0.50168(7)nm, c=0.82348(2) 
nm，8 王 99.177(8) 。 半 数 四 面体 指向 反方 向 ， 锂 氧 四 面体 CLIO] 之 间 及 锂 氧 四 
面体 [LIO] 与 铁 氧 四 面体 [FeO4] 之 间 共 楼 连接 。 锂 (Li)、 铁 〈Fe) 和 硅 
(SD 的 配 位 数 均 为 4，[LLi(1)O4 jj] 四 面体 的 Li(1) 一 O 键 长 为 0. 1881.~0. 2070nm, 
平均 键 长 为 0. 1970nm，O 一 Li(1) 一 OO 键 角 为 94. 08°~116. 46°; [Li(220,] 四 面 
体 的 Li(2) 一 O 键 长 为 0. 1950—0. 2013nm, 平均 键 长 为 0.1972nm，0O 一 Li(2) 一 O 
键 角 为 96. 21°~118.77°; [FeO.] 四 面体 的 Fe 一 O #K Jy 0. 1939 — 0. 2128nm, 
平均 键 长 为 0.2029nm，O 一 Fe 一 O 键 角 为 91.02 一 132.98"; [SiO,] 四 面体 的 
Si—O 键 长 为 0.1572 — 0. 1736nm, 平均 键 长 为 -0.1633mm，O 一 Si 一 DO 键 角 为 
103. 86 一 116.00  。 在 竺 酸 铁 锂 唱 体 结构 中 ， 每 个 金属 阳离子 Lit, Fet 和 
Sitt) 周围 均 被 四 个 阴离子 氧 CO?) Pe, 分别 形 成 锂 氧 [LIO] KA 
[FeO, ] AMEA LSiO4 ] 四 面体 配 位 ， 同 时 每 个 阴离子 周围 也 被 四 个 阳离子 所 包 
围 ， 形 成 LOCFeSiL iz) ] 四 面体 。 硅 氧 四 面体 [SiO] 的 每 个 角 顶 氧 与 一 个 铁 氧 
四 面体 [FeOs] 和 两 个 锂 氧 四 面体 [LiO, ] 共用 角 顶 相连 。[Li(1)O4]」 四 面体 与 
LFeOs ] 四 面体 共 校 形成 LiFeOs 二 聚 体 ，[Li(2)O4]」 四 面体 之 间 也 形成 Li» Os 二 | 
聚 体 。 整 个 结构 可 以 看 成 是 硅 氧 四 面体 [SiO, ]、 锂 铁 氧 二 聚 体 LiFeOs 和 锂 氧 二 
FEA Lis Os 共和 角 顶 相连 形成 的 三 维 架 状 唱 体 结构 [ 见 图 3-23(c) 和 CD]. 
3.3.2.3 层 状 结构 一 一 LiCoO， | 

Mu X. a = 0.28161 (5) nm, c = 1.40536 (5) nm, Y = 120°, V 二 
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图 3-23 Lio FeSiO, 的 晶体 结构 


0.09652nm?, ZÆ R3m (No. 166) ， 化 学 分 子 式 LiCoOs， 分 子 数 Z=3, AT 


Mh Li(3a, 3m): (0; 0, 0; Co(3b, 3m): (0, 0, 0.5); O(6c, 3m): 
(0, 0, 0. 23951(15)) 871, | 

锂 (Li) 和 和 销 《Co) 的 配 位 数 均 为 6565，LLiOs] 八 面体 的 Li—O 键 长 为 0. 2093nm 
(X6), O—Li—O 键 角 为 84.54” (X6) BM 95.46° (X6); [CoOs ] 从 面体 的 
Co—O $K» 0.1921nm, O—Co—O 键 角 为 85. 75^ x6) 或 94.25? (X6), 5 
-理想 的 正八 面体 相 比 ， 其 键 长 未 发 生变 形 ， 仅 键 角 发 生变 形 ， 这 是 由 于 八 面体 受 其 
位 置 对 称 (3m) 制约 。 每 个 [CoOs ] 八 面体 与 周围 六 个 相同 的 [CoOs] 八 面体 
共 校 相连 ， 构 成 V (0001) AY [CoOs] =A HAE (trioctahedral layer) [ 见 图 
3-24(b)]， 同 时 它 还 与 上 、 下 两 层 的 各 三 个 [Lios] 从 面 体 共 棱 相连 [ 见 图 3-24 
(c) ]，Li 也 按 Co 的 相同 方式 排列 ， 反 之 亦 然 。 整 个 唱 体 结构 由 [CoOs] 三 八 面 
(KEG [LiOs;] 三 八 面体 层 沿 c 587; In] Ac EE MEN mE LE 3-24Ca) ] 。 


A T A Co0,] 
a Le 7 8 (eoo PS LS bo 
(a) 三 维 透视 图 (b) [Co04] 八 面体 构成 的 //(0001) 的 三 八 面体 层 (c) 每 个 八 面体 与 周围 12 个 八 
面体 共 校 相连 接 


图 3-24  LiCoO; 的 晶体 结构 


LiCoO; # H Bif Eg FA (hae) BJ SEES TER, ARS, JR a fh 
正极 材料 成 为 众多 科研 工作 者 的 研究 对 象 。Li(Col-2: Mn, Nix) Oz HA LiCoO: 
大 致 相同 的 晶体 结构 。 
3.3.2.4 FeF; 

dnd SX. a4—0.51980(5)nm., c—1.3338(2?) nm, y=120°, V—0.3121nm?, 
空间 群 R3c (No.167)， 化 学 分 子 式 FeFs. AFM Z = 二 6。 原 子 坐标 为 Fel6b, 
3.9. (0, 0, Oy F(18e, .2), C.4022(7), 0, 0.25). "EJ T — mA CE. 
点 群 符号 中 第 一 位 只 含 3 或 3 者 为 三 方 晶 系 ,， 含 6 或 6 3 NNI AUD, 

早期 ， 三 方 唱 系 晶体 其 唱 胞 常 取 成 鞭 面 体 晶 胞 ， 如 a =b=c =0. 5362(1) nm. 
a 一 8 一 7 一 57. 94(2)"，V 王 0. 10386nm3，Z 二 2， 空 间 群 为 R3c。 该 唱 胞 取向 目前 
已 较 少 使 用 ， 一 般 需要 将 其 转化 为 六 方 定向 Ca =bFc, a=P=90°, y=120°), 
矩阵 为 (110/101/111) CE, ITC-A, 2005, 928 5 版 ，753 9003, Ba=b= 
0.51942nm, c—1.3335nm, a=B=90°, y=120°, V—0.31157nm?, Z6, HM an 
NPR A =r th AA Tr Ee), FAA ZS ARS R3cH, MT KE, 434079 c 轴 
较 长 ， 它 为 原 晶 胞 对 角 矢 量 模 的 三 倍 。XRD WTA Eh +k +1=3n 的 衍 
射 条 件 。 萎 面体 晶 胞 的 原子 坐标 为 Fe(20): (0, 0, 0); F(6e): (—0.1607(1), 
0.6607(1), 0.25), 


(a) FeF; 唱 体 结构 ，F- 作 最 (c) W(0001) 投 影 图 ，F- 作 最 紧 窗 堆积 ， 
TEM, Fe 占据 1/3 八 面 Fe3+ 和 Li 各 占据 1 访 八 面体 空 队 


图 3-25 “晶体 结构 比较 


铁 (Fe) 的 配 位 数 为 6, [FeFe] 八 面 体 的 Fe 一 F 键 长 为 0.1922nm(X 6)， 
F 一 Fe 一 下 - 键 角 为 89.9TCX6) 或 90.09"(X6)， 八 面体 的 楼 长 F—F 为 0.2717nm 
(X6) 或 0;272l1nm(X6)。 与 理想 的 正八 面体 相 比 ， 其 键 长 和 键 角 几 乎 未 发 生 任 
何 变形 。 整 个 晶体 结构 可 以 看 成 是 [FeFs ] 八 面体 通过 共和 角 顶 连接 形成 的 三 维 染 
状 结构 [ 见 图 3-25(a) ]。 也 可 以 看 成 是 F- 作 六 方 最 紧密 堆积 ，Fes+ 占据 其 1/3 的 
八 面 体 空隙 ， 而 LiFeFs 结 构 可 以 看 成 是 Li+ 和 Fe?+ 各 占据 其 1/3 的 八 面体 空隙 [3 
[ 见 图 3-25(b) # Ce]. 


3.3.2.5 RMA BAW EBUNB (forsterite. Mgo(SiO,) | 
SZ WM: a =0.4757(1) nm, &= 1.0197 (1) nm, c= 0.5982(1) nm, V= 
0.29017nm?, 。 空 间 群 Pbnm (No. 62), ， 化 学 分 子 式 Mg; (SiO), 分 子 数 Z=4. AT 


坐标 为 Si(4c, .m.2: (€0.07351(4), 0.59404(3), 0.25); Mg(1) (4a, 1): (0.5, 
0.5, 0.5); Mg(2) (4c, .m.): (0.50841(6), 0.77731(3), 0.25); OCD (4c, em): 
(0. 73395(10), 0.59144 (5), 0.25); O(2) (4c, .m.): (0.22174 (11), 0.44715 C5), 
0.25); O(3) (8d, 1): (0. 22272(8), 0.66312(4), 0. 46692(7))/°) , 

fe (Mg) KESO 6. [MgOs ] 为 八 面体 配 位 ， 其 Mg(1)—O 键 长 为 0.2069 一 
0. 2132nm， 平 均 键 长 为 0.2095nm，O 一 Mg(1) 一 O 键 角 为 74. 95" 一 105.05"; 其 
Mg(2) —O 键 长 为 0.2049~0. 2211nm, 3E39 8E Jy 0. 2131nm,. O—Mg(CI)—O 键 
ffi 71.89*—96. 70^, HE (SD 的 配 位 数 为 4，[LSiO4] -为 四 面体 配 位 ， 其 Si 一 O 
键 长 为 0.1616—0. 1656nm, 平均 键 长 为 0.1637nm, O—Si—O 键 角 为 101. 80°~ 
116. 12"。 氧 (O) 的 配 位 数 为 4， 它 同时 与 一 个 硅 (Si) 和 三 个 镁 (Mg) ME. 
形成 “一 短 三 长 ”的 近似 三 方 单 锥 的 [OSiMgs ] 配 位 。 [MgCODOs ] 从 面体 通过 
共用 一 对 棱 ， 连 接 形成 沿 c 轴 延 伸 的 八 面体 链 ， 该 八 面体 链 位 于 (001) MAT 
和 中 心 。[Mg(2206] 八 面体 位 于 [Mg(1)O6] 八 面体 链 之 间 ， 每 个 [Mg(2)O6] 
八 面体 同时 连接 三 条 八 面体 链 ， 其 一 侧 通 过 共用 两 条 楼 与 一 条 [Mg(1)Os] AM 
体 链 相 连接 ， 男 一 侧 通 过 共 角 顶 与 两 条 [Mg(1)Os」 八 面体 链 相 连接 。 硅 氧 四 面 
体 [SiO4」 位 于 八 面体 间 际 之 中 ,并 通过 共 角 顶 连 接 八 面体 链 [ 见 图 3-26Ca) 和 
(b) ]. 

等 结构 : LiFePO4 。 
3.3.2.6 自然 硫 Y-S | 

晶 胞 参数 : a —0.8163(1) nm. 5 —1.3040(2) nm, c —0.8386 (1) nm, B= 
112. 78(1)°, V—0.82302nm?, 2 lH) ## P2/n (No.13), WZATA Ss, FR 
Z 二 4。 八 个 硫 的 原子 坐标 均 在 一 般 等 效 点 系 位 置 4g CD EU, 

硫 (sulfur) 是 目前 存在 同 素 异 形体 (allotropes) 种 类 最 多 的 元 素 ， 通 常 存在 
S, 环 分 子 ， 其 中 已 知 结构 的 变 体 (modifications) 有 7 一 6 一 14、18 $1 20. U Dag 
的 Ss [ 见 图 3-26(c) ] 和 D34 的 Sis 最 稳定 。 
3.3.2.7 LiFePO, 

MEZ.: a=—1.0332(4)nm, 5—0.6010(5) nm, c—0.4787 (5) nm, V= 
0. 29725nm3 。 空 间 群 Pnma (No. 62) ， 化 学 分 子 式 LiFePO4 ， 分 子 数 Z 二 4。 原 子 


学 标 为 Li(1》 (4a, 1): (0, 0, 0); Fell) (4c, .m.): 《0 28221(2), 0.25, 
0.97473(1)); P(1) (4c, .m.): (0, 0948503), 0.25, 0.419217)», OC1) 
(4c,. m.): (0.0968(1)2, 0.25, 0.743002)); OC2) (4c, .m.): (0.4567(1D, 
0. 25,,0. 2060(2)); OC3) (8d, 1): (0. 16567(8), 0.0466(1), 0. 2847(1)), 
Lit Wl Fe?* fr dà fk £i Fg PY 55 SUE a B AR Bc iz, [LiOs ] 八 面体 彼此 间 共 楼 
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(a) 橄榄 石 的 晶体 结构 (b) 橄榄 石 的 八 面体 链 (c) Ss 的 晶体 结构 
图 3-26 ”橄榄 石 的 晶体 结构 、 橄 榄 石 的 八 面体 链 和 Ss 的 品 体 结构 


连接 形成 沿 &5 轴 方 器 延伸 的 直线 状 单 链 ， 链 间 通 过 [POs ] 连接 形成 XW (100) HF 
锂 八 面体 层 [ 见 图 3-27(a) ]。 每 个 [FeOs ] 八 面体 与 周围 四 个 铁 氧 八 面体 彼此 间 
共和 角 顶 连接 成 /(100) 的 含 铁 八 面体 层 CULPA 3-27(b) ]. 

[PO] 四 面体 三 角形 底面 的 两 条 棱 与 [LiOs ] 八 面体 直 链 以 共 棱 的 方式 连接 两 
个 LLiOs | Am [WE 3-27) 中 虚线 椭圆 所 示 ]， 与 底面 相对 的 顶 角 则 与 男 一 条 
[LiOs」 八 面体 直 链 以 共 角 巴 的 方式 连接 两 个 [LiO6]」 八 面体 ， 即 每 个 [PO] 四 面 
体 同 时 连接 四 个 LLiOs] Am., LPO] 四 面体 三 角形 底面 的 另 一 条 棱 也 与 一 个 
[FeOs | 从 面体 共 校 连接 [ 见 图 3-27(b) ]， 此 外 ，[LPO4 ] 四 面体 每 个 角 顶 还 分 别 与 一 
个 [FeOs] 八 面体 共和 角 顶 连接 ， 即 每 个 [PO] 四 面体 同时 连接 五 个 [FeOs] 八 面体 。 

[PO] 四 面体 与 LFeOe」 八 面体 以 共 棱 或 共 角 顶 的 方式 可 单独 连接 形成 三 维 
架 状 结构 [ 见 图 3-27(c)]， 其 中 含 沿 0 方向 延伸 的 “孔道 >，[LiOs] . 八 面体 直 链 
位 于 “和 孔道 ”之 中 LULA 3-27(d) jj 分布 于 晶 胞 的 《0，7y，0 入 和 (0.5, y, 0.5) 
的 位 置 上 。 
3.3.2.8 LiMn20, 

晶 胞 参数 ; a=0. 82399(1)nm, V—0.55946nm?, Zi[H]Ht Fd3m (No. 227), 4 
学 分 子 式 Li(Mnz O4 ) ， 分 子 数 Z 王 8。 原 点 取 在 对 称 中 心 3m E (Fd3mZ), BT Abbe 
Lit (8a, 43m): (1/8, 1/8, 1/8, Mn*5+ (16d, .3m): (1/2, 1/2, 1/2); O 
(32e, .3m): (0. 2627(1), 0.26270), 0.262701))., 。 如 原点 取 在 43m E (Fd3mS), Wl 


Li(1) (84, 43m): (0, 0, 0); Mn*5* (16d, .3m): (0.625, 0.625, 0.625); O(1) 
(32e, ~3m)= €0.3878, 0.3878, 0.3878), 

LiMn; O,.H4fj Rin (MgA O4) 型 结构 。 从 拓扑 结构 上 看 ，LiMnz Oy K da Hs 
结构 可 以 看 成 是 金刚 石 (Fd 3m) 型 结构 演变 而 成 的 。LLiO4 ] 四 面体 分 布 在 立方 面 
心 晶 胞 的 角 顶 、 面 心 和 四 个 小 立方 体 (TT 位 置 ) 的 中 心 ， 即 分 布 在 金刚 石 结构 中 磋 
原子 的 位 置 上 。 四 个 [MnOs ] 从 面体 共 棱 连接 形成 [Mr Org ] MRE, [Mn Org | 
四 聚 体 的 中 心 阳 离子 在 空间 上 形成 空心 [ 口 Mm ] 四 面体 ， 空 心 [ 口 Mnm ] 四 面体 分 
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(a) [LiOs] 八 面体 直 链 沿 2 轴 方向 延伸 


c) [FeOd] 八 面体 与 [POj] 形 成 的 三 维 框架 结 (d) [FeO6] 八 面体 与 [POs] 形 成 的 三 
(c) [FeO6] 八 面体 与 [PO4] 形 成 的 三 维 框架 结构 Se Ave RHPA ALI FLL BR 


图 3-27  LiFePO, 的 晶体 结构 


布 在 立方 唱 胞 的 体 心 、 校 的 中 心 和 剩余 的 四 个 小 立方 体 〈T 位 置 ) 的 中 心 。 即 
[LiO,] 四 面体 分 布 在 金刚 石 结构 中 的 碳 原子 (C) 位 置 上 ， 空 心 [OM] 四 面体 
分 布 在 另 一 套 被 平移 了 (0.5, 0, 0) RI TY (C) 位 置 上 , 或 者 说 LiMn O4 中 
阳离子 具有 拉 维 斯 相 的 MgCuz 型 结构 排列 方式 〈 见 图 3-18 一 图 3-20) 。 

3.3.2.9 Li(Ni,5Mni;5Coi;/3 )O; | 

inh Sal: a =0. 28463nm, c—1.41895nm, y=120°, V—0.09955nm?, Z 
[ES R3m (No. 166), MPS} T X (Lio. 977 Nio. 023) C Lio. 023 Nio. 310 Coo, 333 Mno, 333 ) Oz ; 
SFR Z= 二 3。 原 子 坐 标 为 Li(1) (36, 3m): (0, 0, 0.5), HARE Li(1) 0.977, Ni 
(1) 0.023; Li(2) (3a, 3m): (0, 0, 0), AZ Li(2) 0.023, Ni(2) 0.310, Co 
(1) 0.333, Mn(1) 0.333; O(1) (6c, 3m): (0, 0, 0.2593), 

锂 离子 主要 分 布 在 35 位 置 上 ,少量 Li 位 可 被 Ni 取代; NiCCo, Mn) 主要 分 
布 在 3a 位 置 上 。 锂 与 氧 形成 [LiOs ] 八 面体 配 位 ，Li 一 O 键 长 为 0.2104nm(X 6), 
O—Li—O 键 角 为 85. 11" 或 94. 89°; Ni(Co, Mn) 5 &UBJÉ JX,[ CNi/Co/ Mn) Os |/\ mi 
体 配 位 ，Ni(Co，Mn) 一 O 键 长 为 0. 1950nm(X 6), O—Ni(Co, Mn)—O 键 角 为 
86. 28" 或 93. 72^; 有 趣 的 是 ， 氧 也 形成 八 面体 配 位 ， 形 成 [OLis (Ni/Co/Mn)s] 八 


面体 。 整 个 晶体 结构 可 以 看 成 是 [LiOse」 三 八 面体 层 Ctrioctahedral layer) 与 | Ni 
(Co,Mn)O¢ 三 八 面体 层 沿 c 轴 方 向 交替 堆 踩 而 成 [ 见 图 3-24(a)]。 也 可 以 看 成 每 
个 LOLis (Ni/Co/Mn)s] 八 面体 共用 所 有 12 条 棱 堆 积 而 成 。 
3.3.2.10 Nasicon 结构 Na; Zr; (SiO; )3 

唱 胞 参数 , a=0.9186(6)nm, c=2.2186(7)nm, y=120°, V—1.6213nm?, 
空间 群 R3c (No. 167) ， 化 学 分 子 式 Nas Zrz (SiO), DFM Z=6. RFRA 
Na(1) (66, 8.0, (0, 0, 09, Na(2) (18e, .2): (—0.3617(1), 0, 0.25); Zr 
(1) (1206, 3.) CO, 0, 0.14675(1))5 Si€1) (18e, .2):  €(0.29688(7), Qs 
0.25); OCI (36f, 1): (0.1855(2), 0.1666(1), 0.08495(5)); O(2) (36f. 
1) (0.1842(1), —0.0172(2), 0.19124(6)), 

Na(1) 位 于 三 次 旋转 反 伸 轴 上 ， 它 与 氧 构成 LNa(1)O6j 反 三 校 柱 ， 并 位 于 c 
轴 方 向 上 上 、 下 两 个 [Zro] 八 面体 之 间 ， 共 面相 连接 形成 ZrNa-Zr 三 聚 体 ， 上 、 
下 两 个 Zr-Na-Zr 三 聚 体 之 间 通 过 三 个 [SiO4, ] 四 面体 共 角 顶 相 连 ， 形成/ [0001] 
延伸 的 链 状 结构 [ 见 图 3-28(c)]， 链 之 间 通 过 [SiO.] 共 角 项 进一步 连接 形成 三 维 
架 状 晶体 结构 〈 见 图 3-28)，Na(2) 位 于 其 间 形 成 的 空 除 之 中 。[LZrOs] 八 面体 和 
[Na(1)0O6] 反 三 棱柱 的 六 个 角 顶 分 别 与 一 个 [Si04 ] 四 面体 共 角 顶 相 连 ， 每 个 
[SiO] 四 面体 连接 四 个 [ZrOs -从 面体 和 两 个 LNa(1)0O65] 反 三 棱柱 。Na(2) & 
八 面体 状 分 布 在 [ZrOs] 八 面体 和 [Na(1)96] 反 三 棱柱 四 周 ， 形 成 Zr-Na-Zr — X 
体 被 包 庄 在 三 个 Na(2) 八 面体 之 中 。 


Ja 
- Ls 
4 b 


(a) [ZrO;]/ \ 面 体 和 [SiOy] 四 (b) 0001) 投 影 图 (c) Na(2) 呈 八 面 体 状 分 布 
面体 连接 形成 的 三 维 架 状 晶 于 [ZrO6] 八 面体 和 [Na(D)Og] 
体 结构 反 三 棱柱 周转 


图 3-28 Na Zr; (SiO4 ); 的 晶体 结构 
3. 4 X 射线 衍射 技术 


3.4.1 连续 X 射 线 和 特征 X 射线 
x 射线 的 产生 是 通过 X 射线 管 的 阴 、 阳 两 极 间 的 巨大 电位 差 ， 使 阴极 热电 子 
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快速 移动 ， 并 在 阳极 靶 面 (如 Cu) 又 然 停 止 其 运动 来 实现 的 ， 此 时 电子 的 动能 ， 
除 大 部 分 转变 成 热能 外 ， 可 部 分 转变 成 X EAE. WX 射线 光子 的 形式 向 外 辐射 。 
通常 常规 实验 室 的 X 射线 是 通过 X 射线 管 产生 的 。 

所 谓 X 射线 管 为 一 个 由 玻璃 (或 陶瓷 ) 制造 的 圆柱 形 管子 ， 管 内 抽 成 真空 ， 
| 管 中 气 压 小 于 1074 Pa Be 10-8 Torr, X 射线 管 的 核心 部 件 由 阴极 灯丝 〈 铝 丝 ) 和 阳 
REH (通常 为 金属 铜 或 钼 ) 组 成 ， 阴 极 和 阳极 之 间 加 以 负 高 压 ， 一 般 为 40 一 
50kV。 了 表 极 灯丝 由 一 细 的 钨 丝 绕 成 一 长 的 螺旋 圈 制 成 ;一 - 般 灯 总 天 小 为 Imm 又 
l0omm、$ 二 0. 2mm。 它 用 来 发 射电 子 ， 发 射 的 热电 子 在 聚焦 单 的 作用 下 汇聚 成 线 
状 ， 高 压 可 使 钨 丝 (tungsten filament) JA Fl E] 2A E [8] PARR INTRO, S idi HEE 
滑 的 阳极 金属 靶 面 上 。 

阳极 靶 面 为 某 种 金属 的 光滑 面 ， 当 高 速 运动 的 电子 又 击 阳 极 靶 面 时 ， 电 子 骤然 
停止 其 运动 ， 此 时 电子 的 能 量 大 部 分 变 为 热能 ， 只 有 上 自分 之 几 以 下 的 能 量 转变 成 X 
射线 ， 因 此， 阳极 靶 材 料 需 要 由 耐 高 温 、 化 学 性 质 稳定 上 且 导 热 性 良好 的 金属 材料 制 
成 ， 常 用 的 金属 靶 材 料 有 铜 、 铁 、 铬 、 铀 、 铀 、 银 等 。 同 时 ,， 因 大 部 分 能 量 转变 成 
热能 ， 为 了 使 靶 材 料 受 热 不 至 于 熔化 损坏 X 射线 管 ， 必 须 用 循环 冷却 水 冷却 靶 材 
料 ， 从 X 射线 管 流出 的 水 温 不 得 超过 30 人 C ， 目 前 市 场 上 已 出 现 风 冷 的 X 射 线 管 。 

在 X 射线 管 上 ， 一般 开 有 四 个 外 (Be) 窗口 (beryllium window) (HH: 8 
有 毒 ， 不 可 触摸 )， 两 两 相对 各 成 90" 角 。 两 两 相对 窗口 的 中 心 连 线 与 靶 面 平行 ， 
它 与 寺中 心 和 窗口 中 心 的 连 线 呈 5 一 10" 的 角度 ， 称 取出 和 角 。 与 灯丝 线性 方向 平行 
的 两 个 窗口 所 取出 的 X 射线 为 线 状 焦 王 ， 线 焦 斑 大 小 约 为 1mmX10mm,， 通常 用 
于 粉末 X 射线 衍射 。 与 线形 灯丝 两 端 相 对 的 两 个 窗口 为 点 焦 斑 ,主要 用 于 单 晶 X 

射线 衍射 ， 但 目前 市 场 上 已 出 现 点 焦 斑 用 于 微 区 X 射线 粉 未 衍射 的 技术 。 早 期 的 

”XX 射线 管 由 玻璃 管制 成 ， 目 前 已 改进 为 精密 陶瓷 X 射线 管 ， 其 优点 是 克服 了 玻璃 
管 在 熔接 时 有 一 个 软化 的 过 程 ， 因 灯丝 的 位 置 不 能 准确 定位 ， 在 更 换 X 射线 管 时 
需要 重新 调整 仪器 的 光路 系统 ， 而 陶瓷 管 灯丝 位 置 精确 ， 无 须 重 新 调整 光路 。 

除了 以 上 介绍 的 封闭 式 X HRE II LA AIRRA ILA K REEI, 
称 为 旋转 阳极 X HA AA a (rotating anode generators)， 其 关键 技术 是 阳极 靶 面 
制 成 圆 形 靶 面 ， 靶 面 可 以 高 速 旋转 (2000— 6000r/min), H& FR ER AT A 
是 固定 在 阳极 靶 面 的 同一 点 上 的 ， 这 样 就 避免 了 因 功 率 提高 而 损毁 靶 面 。 因此， 可 
以 将 X 射线 管 分 为 两 类 ， 靶 面 固定 不 动 的 玻璃 (陶瓷) 管 称 为 固定 靶 ， 而 将 阳极 
苇 面 旋转 的 XX 射线 发 生 器 称 为 转 靶 。 转 靶 X 射线 发 生 器 结构 复杂 ， 它 并 不 能 够 封 
闭 在 一 个 密封 的 玻璃 或 陶瓷 管内 ， 它 需要 有 一 个 相对 独立 、 较 大 空间 的 真空 系统 ， 
真空 腔 采 用 磁 密 封 技 术 密 封 ， 它 需要 通过 机 械 泵 和 分 子 泵 两 级 抽 真 空 系 统 才 能 实现 
高 真空 。 在 开启 X 射线 之 前 ， 必 须 预先 开启 真空 系统 。 其 优点 :; 功率 大 ， 相 对 封 
闭 管 最 大 功率 仅 为 2&kW， 而 转 靶 功率 可 高 达 12~18kW DA b. 但 仪器 结构 相对 较 
复杂 ,使 用 和 维护 成 本 较 高 。 

为 实现 上 述 X 射线 的 发 生 ， 除 了 X 射线 管 和 水 冷却 系统 外 ， 还 需要 有 控制 系 
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统 和 高 压 发 生 器 。 在 X 射线 发 生 器 的 阴 、 阳 极 之 间 存 在 数 万 伏 的 高 压 差 .， ATE 
全 起 见 ， 阳 极 需 良好 接地 ， 阴 极为 负 高 压 。 

从 阳极 靶 面 发 射出 来 的 X 射线 按 其 波长 不 同 ， 可 分 为 连续 X 射线 (或 称 白色 
X 射线 ) 和 特征 X 射线 。 连 续 X 射线 主要 是 由 快速 移动 的 电子 撞击 金属 靶 面 突然 
停止 其 运动 而 产生 的 ， 由 能 量 不 确定 的 波长 组 成 。 每 一 个 快速 运动 的 电子 ， 由 于 其 
骤然 停止 运动 ， 它 的 动能 一 部 分 变 为 热能 ， 一 部 分 变 为 一 个 或 几 个 X 射线 光子 。 
由 于 电子 的 动能 转变 为 X 射线 的 能 量 有 和 多 有 少 ， 所 以 放出 的 X 射线 的 频率 有 所 不 
同 ， 由 于 其 能 量 (AE 二 hy) 是 随机 的 、 可 变 的 ， 因 此 其 X 射线 波长 也 无 固定 的 
值 ， 这 种 X 射线 也 被 称 为 白色 X 射线 。 

Hf X 射线 谱 其 波长 是 连续 的 ， 但 是 存在 一 个 最 短 的 极限 波长 ， 这 相当 于 某 
些 电 子 把 其 全 部 能 量 毫 无 损失 地 转变 为 X 射线 光子 时 的 值 ， 此 时 频率 最 大 。 白色 
X 射线 的 最 短波 长 与 加 速 电 压 有 关 : 

E=hyv=eV —hv max “hc /À swi 

AF, h APRs c 为 光速 ; e 为 电子 电荷 ; V 为 加 速 电 压 。 

最 短波 长 A. 一 6.6260755X10-34J。sX2.99792458 X 108 m/s/ (1. 60217733 X 
10713] XV) —12.39842X 10-7/V=12398.42X10-°/V, Aik, HE X 射线 的 最 
短波 长 (CAR: 107! mH A w =12398.42/V, HEV 为 加 速 电 压 ， 单 位 为 V。 
zi NTR ALR 1000V, X 射线 的 最 短波 长 为 1.24nm， 而 相同 的 加 速 电压 ， 电 子 波 
的 波长 比 X 射线 的 波长 短 得 多 ，1000V 加 速 电压 电子 波 的 波长 可 达 39pm。 因 而 电 
子 衍射 角度 比 X 射线 衍射 角度 小 许多 OB TE BUE 1 一 2"， 后 者 可 达 几 十 度 )。 

X 射线 管 所 发 射 的 连续 X 射线 谱 每 秒 的 总 强度 与 义 射线 管 加 速 电压 、 电 流 和 
原子 序数 有 关 ， 其 强度 大 致 可 用 Beatty 公式 表达 : 

让 

A, i 为 加 速 电 流 ; Z 为 靶 材 料 的 原子 序数 ; V 为 加 速 电压 。 

X 射线 管 管 流 的 变化 使 连续 谱 的 强度 成 正比 例 地 变化 ， 这 是 因为 达到 靶 面 的 电 
子 数 目 正 比 于 管 流 。 同 样 ， 靶 材料 的 原子 序数 对 于 连续 谱 的 强度 具有 与 电流 大 致 相 
同 的 有 影响， 因为 每 一 种 靶 材 料 原 子 轨 道 的 电子 数目 与 原子 序数 Z 成 正比 。 

X 射线 管 加 速 电压 对 强度 的 影响 作用 最 为 显著 。 随 着 加 速 电压 的 增 大 [ 见 图 
3-29(a)]: 四 整个 连续 谱 的 任何 波长 的 强度 都 相应 增加 ， 因 为 灯丝 加 速 电 子 的 速度 
越 来 越 高 ， 遭 遇 原 子 突然 减速 的 电子 数 也 越 来 越 多 ; 四 最 短波 长 Aw 和 最 高 强 
度 波 长 Aima) ERAR Ale =12398/V 逐渐 向 短波 方向 移动 ，X 射线 的 最 短波 
长 只 与 电压 有 关 ， 与 管 电流 和 阳极 材料 无 关 ; @ 最 高 强度 波长 Arma 及 其 邻近 
波长 的 强度 迅速 增加 ， 强 度 最 大 的 波长 Armd 约 为 最 短波 长 Asn) 的 3/2。 

特征 X 射线 是 指 其 波长 固定 的 X 射线 ， 其 波长 的 大 小 只 与 台面 材料 的 种 类 有 
关 ， 而 与 X 射线 管 的 加 速 电 压 无 关 ， 但 它 只 产生 于 高 于 某 一 特定 电压 ( 称 激发 电 
压 )。 如 MoK 系 光谱 ， 在 激发 电压 Vvork —20kV 以 下 时 ， 只 产生 连续 X 射线 谱 ， 
只 有 当 电 压 高 于 20kV 时 ， 才 能 产生 MoK 系 特征 X 射线 谱 线 。 
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NT 子 序数 的 关系 » i uid 


图 3-29 不 同 电压 下 的 Mo 靶 X 射 线 发 射 谱 、 特 征 X 射线 频率 与 原 
FIER (Z) 的 关系 和 射线 产生 的 玻 
尔 模型 (Bohr model) (1À— 107? m) 


1913 4E3E fel Py HEE HE BE SESE (H.G.J. Moseley. 1887—1915) 在 研究 X 射线 
时 发 现 : X 射线 特征 谱 线 的 频率 与 发 射 X 射线 元 素 的 原子 序数 间 存 在 线性 关系 。 
对 各 线 谱系 而 言 存在 线性 关系 : 

Xy —C —o) 

RPF, v 为 特征 X 射线 辐射 的 频率 ; Z 为 原子 序数 ; C. o 为 各 谱 线 系 的 相应 
i BL 

HEREKE (Moseley law) 可 从 特征 X 射线 辐射 的 波长 来 确定 靶 元 素 的 
原子 序数 。 据 此 原理 ， 通 过 测定 材料 的 获 光 特征 X 射线 的 波长 和 强度 ， 可 定量 或 
半 定 量 用 于 分 析 材 料 的 化 学 成 分 ， 该 方法 称 为 XHARRA (X-ray fluores- 
cence，XRF)， 目 前 该 方法 广泛 应 用 于 快速 测定 材料 的 化 学 成 分 ， 如 海关 和 野外 地 
质 分 析 等 。 限 于 篇 幅 ， 在 此 不 作 详 细 讨 论 。 本 文 所 指 的 X 射线， 仅 指 X 射线 衍射 
法 (X-ray diffraction, XRD). 

特征 X 射线 光谱 产生 的 原因 与 连续 光谱 完全 不 同 ， 受 阴 、 阳 两 极 巨 大 的 电位 
差 〈 一 般 为 40 一 50kV) 所 加 速 的 快速 运动 的 电子 ,在 撞击 金属 靶 面 后 ， 把 其 能 量 
传输 给 了 金属 靶 面 材料 原子 中 的 电子 ， 同 时 把 这 些 电 子 激发 到 更 高 一 级 的 能 级 上 
[ 见 图 3-29(c)]。 也 就 是 说 ， 把 原子 的 内 层 电子 打 到 外 层 ， 甚 至 把 它 打 到 原子 外 面 ， 
致使 原子 处 于 电离 状态 ， 从 而 在 原子 的 内 电子 层 中 ， 留 有 电子 缺席 的 位 置 。 此 时 原 
子 过 渡 到 了 不 稳定 的 受 激 状态 。 因 原子 停留 在 这 种 受 激 状态 的 寿命 非常 短 ， 一 般 不 
超过 10-ss， 外 层 的 电子 需 立 即 回落 到 内 层 填 补 空缺 位 置 。 当 外 层 电 子 补 充 到 内 电 
子 层 后 ， 原 子 的 能 量 重新 减少 ， 多 余 的 能 量 就 作为 X 射线 量子 发 射出 来 。 对 于 给 
定 的 金属 靶 面 材料 ， 内 、 外 电子 层 的 能 量 差 是 固定 的 ， 由 此 所 辐射 的 X 射线 的 频 
率 也 是 固定 的 ， 因 此 这 类 X 射线 被 称 为 特征 X 射线 。 特 征 X 射线 的 频率 由 下 式 
确定 : 


——— CPP 3.4 和 射线 衍射 技术 ED 


AE —hv 

AF, AE 为 原子 的 正常 状态 能 量 和 受 刺 激 状态 时 的 能 量 差 。 

如 图 3-29(c) 的 玻 尔 模型 (Bohr model) Pram, 4K 层 的 一 个 电子 被 激发 后 
所 有 外 层 的 电子 都 有 可 能 回落 到 这 个 空位 上 ， 同 时 释放 出 两 者 能 级 差 的 光子 ， 产 生 
K AW X 射线 光谱 。 在 K AP. K 线 相当 于 电子 由 LEHES KE, Kp 线 相当 
于 电子 由 M 层 过 渡 到 K 层 。 同 理 ， 当 由 阴极 飞驰 来 的 电子 打 掉 L 层 上 的 电子 时 ， 
再 由 M、N 等 外 层 电 子 回迁 则 发 生 工 系 X 射 线 ， 如 果 打 掉 M 层 的 电子 ， 则 产生 M 
系 X 射 线 。L、M 系 射 线 的 能 级 差 较 小 ， 所 对 应 发 射 的 X 射 线 频 率 较 低 、 波 长 较 
长 ， 易 被 吸收 ， 一 般 不 能 用 于 结构 分 析 〈 见 表 3-12 一 表 3-14). 


R 3-12 X 射 线 能 级 与 电子 构 型 
eT ws [Es | webs DW&[| urhe 


表 3-14 BATRHKA,. LARKRKARKBD ”单位 : 10 m 


2. 070193(14) | 2. 084881(4) | 2.289726(3) | 2.293651(3) | 21. 270€(15) 21. 64(4) 


25 1. 896459(6) .910216(4) | 2. 101854¢3) | 2. 105822(3) 19. 11(3) 19. 450(15) 
26 1. 743617(5) -756604(4) | 1. 936041(3) | 1.939973(3) | 17. 260(15) 17. 59(3) 
27 1. 6083514) .620826(3) | 1.788996(1) | 1. 792835(1) | 15. 666(12) 15. 97209) 
28 1. 488140(4) .500152(3) | 1.657930€1) | 1. 6617561) 14. 27109) 14. 561(4) 
29 1. 380597(3) .392234(6) | 1. 5405929(5) | 1.5444274(5) | 13. 053(4) 13. 336(4) 
42 0. 6199100€6) | 0. 632303 (13) | 0. 7093171(4) | 0. 713607(12) | 5. 17716€12) | 5.40663(12) . 
47 0.485915(6) | 0.497082(6) |0.5594218(8) | 0. 563813(3) | 3.93479(4) 4. 15449(4) 


0. 178373(€15) | 0.184377(3) | 0. 2090131(2) | 0. 2138330€5) | 1. 281812€13) | 1. 476311(9) 


iE; Arndt U W, Creagh D C, Deslattes R D, Hubbell J H, Indelicato P, Kessler Jr E G, Lindroth, 
E. X-rays/International Tables for Crystallography: Vol. C, Chapter 4. 2, 2006; 191-258. 
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因 工 层 分 为 S、P 两 个 不 同 能 量 的 轨道 ， 因 此 ，K。 线 又 可 细 分 为 Ka MK, 
( 见 表 3-14)。 同 理 Kg 同样 可 分 为 Kg, . Kpa Kpa Kp o EBR Kg, 外， 其 它 的 射线 
强度 都 很 弱 ， 一 般 可 以 不 予 考 虑 。 由 于 Ks 线 的 能 量 差 大 ， 因 此 , CH K 线 频 率 
ES, WKE, WA AKAK). XF Cu Œ Kg, Ka 和 Ko, 的 强度 大 小 为 : 
IKa) : I(K,, )=0. 497 Fl ICKg ) : TC Ka, ) 二 0.200。 在 分 辨 较 低 时 (如 低 角 度 
D), Ka 和 Ks 无 法 区 分 ， 可 用 K. HA, ACK.) 由 2/30 (Ka, ) +1734 (Ka, 计算 
而 得 。 | 
从 阴极 飞驰 来 的 电子 能 够 把 阳极 金属 靶 材 料 中 原子 内 某 一 个 能 级 上 的 电子 打 
掉 ， 必 须要 有 足够 的 动能 ， 而 电子 的 动能 大 小 取决 于 阴 、 阳 两 极 的 电位 差 。 在 原子 
内 部 ， 电 子 越 靠近 原子 核 ， 则 与 原子 核 联 系 越 紧 密 ， 激 发 K 系 射 线 所 需 能 量 比 激 
发 工 系 射线 要 高 ， 而 工 系 射 线 又 比 MANA. ARP K 层 电 子 ， 在 不 同 原子 
中 与 原子 核 联系 的 紧密 程度 也 有 差异 。 原 子 序 数 越 大 ， 原 子 核对 K 层 电子 的 联系 
越 紧 密 ， 激 发 K 层 电子 所 需 的 电压 也 越 高 。 因 此 ， 要 使 加 速 电子 能 儿 击 出 内 层 电 
子 ， 必 须要 有 足够 大 的 电位 差 ， 即 X 射 线 管 上 的 电压 必须 超过 某 一 个 确定 的 数值 。 
产生 各 种 特征 X 射线 所 必需 的 最 低 电 压 称 为 激发 电压 。 激 发 电压 随 原子 的 种 类 以 
及 射线 的 种 类 而 异 ， 原 子 序数 越 大 ，K 系 射 线 所 需 的 激发 电压 越 高 。 在 X 射线 结 
构 分 析 工 作 中 ， 采 用 的 是 特征 X 射线 ,为 了 使 特征 X 射线 在 光谱 中 突出 ， 工 作 电 
压 一 般 比 对 应 的 K 系 射 线 的 激发 电压 高 5 倍 左右 。 

特征 X 射线 的 强度 与 管 流 和 管 压 的 关系 大 致 可 表达 为 : 

1,<i(V—V;x) 

KH, i=1~1.7; I 为 特征 BARE; V-V) 为 过 电位 ; 4 V23V. 
(激发 电位 〉 时 ,i 指数 近似 于 1. 
”对 于 特定 波长 而 言 加 速 电压 越 高 ， 其 X 射线 的 强度 就 越 大 ; CODE D 
RR, H.X 射线 的 强度 越 大 ; 加 阳极 材料 的 原子 序数 越 大 ，X 射线 的 强度 越 大 ， 
与 连续 X 射线 谱 相 同 。 

在 X 射线 结构 分 析 领 域 ， 连续 X 射线 光谱 应 用 不 广 ， 通常 只 用 于 劳 埃 法 ， 主 
要 用 于 晶体 定向 。 特 征 X 射线 用 于 单 晶 和 粉末 的 X 射线 结构 分 析 。 除 了 常规 X 射 
线 以 外 ,目前 还 有 男 外 两 种 光源 用 于 晶体 结构 分 析 ， 特 别 是 粉末 射线 品 体 结构 分 
析 。 一 种 是 高 强度 的 同步 辐射 X 射线 ， 男 一 种 是 中 子 衍射 源 ， 这 两 种 射线 源 作 为 
常规 X 射线 的 补充 ,发挥 着 越 来 越 重要 的 作用 ， 其 主要 不 足 是 设备 复杂 、 费 用 高 
m 《 见 表 3=15》。 

R 3-15 XX 射线 衍射 和 中 子 衍射 的 异同 点 
X 射线 衍射 中 子 衍 身 


a. te 中 子 不 带电 .质量 较 大 而 且 具 有 磁性 


中 子 衍射 波长 较 长 , 较 难 精确 校准 ,其 测定 的 晶 胞 
参数 精度 较 差 
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它 能 准确 测定 晶 胞 参数 


续 表 


X 射线 衍射 中 子 衍射 ' 
, 具有 原子 核 敏感 和 磁性 结构 敏感 两 大 优势 ,可 用 于 
£k 
不 能 用 于 测定 磁 结 构 测定 磁 结 构 相配 
XRD 设备 简单 易 得 ,实用 高 效 ,使 用 成 本 极 低 设备 极其 复杂 , 较 难 获得 ,使 用 成 本 高 昂 
得 到 的 是 宏观 平均 信息 ,而 且 细 节 结 构 尤 其 是 轻 原 子 | ”中 子 街 射 在 确定 轻 原 子 ( 如 氢 )、 同位素 和 磁性 原子 
不 能 准确 确定 的 细节 信息 上 功能 强大 


原子 散射 因子 与 原子 外 层 电子 数 有 关 , 而 且 原子 序数 
越 大 ,X 射线 的 衍射 能 力 越 强 与 中 子 数 有 关 


3.4.2 X 射 线 衍射 波长 的 选择 


1912 年 前 后 ， 德 国 慕尼黑 大 学 (University of Munich) 著名 物理 学 家 索 末 非 
(Arnold Johannes Wilhelm Sommerfeld, 1868—1951) 教授 提出 X 射线 的 波长 约 
为 0. lnm， 就 在 同期 莫 尼 黑 大 学 矿物 学 系 的 著名 矿物 学 家 戈 德 史密斯 (Victor 
M. Goldsmith) 提出 矿物 唱 体 是 由 原子 在 三 维 空间 呈 周 期 性 重复 排列 构成 ， 原 子 之 
间 的 距离 约 为 0. Inm, FIR (Max Laue) 基于 上 述 两 位 研究 者 的 假设 ， 首 次 将 X 
射线 入 射 到 晶体 中 ， 从 而 开启 了 人 类 认识 微观 原子 世界 的 大 门 。X 射线 射 人 晶体 
后 ， 将 产生 一 系列 复杂 的 现象 。 

入 射 X 射 线 进 入 晶体 后 ， 除 了 一 部 分 能 量 消耗 在 透射 过 晶体 、 一 部 分 能 量 传 
输 给 晶体 中 的 电子 外 ， 另 外 还 有 一 部 分 能 量 用 于 产生 二 次 XX 射线。 二 次 X 射线 可 
分 为 几 种 : @ 四 相干 散射 〈 或 称 古 典 散 射 ) ， 入 射 六 射线 进入 晶体 后 ， 所 产生 的 二 次 
X 射线 与 人 射 X 射线 的 波长 相同 。 它 可 用 于 X WA AAT. OI BH 
(或 称 特征 散射 ) AS X 射 线 使 晶体 中 原子 的 内 层 电 子 包 击 到 外 层 或 原子 外 ， 使 
原子 处 于 激发 状态 。 当 原子 由 激发 状态 恢复 到 正常 状态 时 ， 所 释放 出 来 的 能 量 就 转 
变 为 X 光子 。 其 新 产生 的 X 射线 波长 与 晶体 中 原子 的 种 类 和 相应 的 能 级 差 有 关 ， 
其 产生 原理 与 X 射线 管 产生 特征 X 射线 的 原理 相同 。 荧 光 散 射 是 X 射线 光谱 定性 、 
定量 分 析 化 学 元 素 成 分 的 基础 ， 但 在 结构 分 析 中 ， 茨 光 散 射 只 能 产生 不 希望 有 的 背 
景 ， 在 结构 分 析 中 应 尽量 避免 样品 产生 交 光 散射 。@ 不 相干 散射 (或 称 量子 散射 )， 
它 是 由 人 射 X 射线 的 量子 与 原子 的 外 层 电 子 相 磁 而 产生 的 。 当 量子 与 这 种 电子 相 
碰 时 ， 量 子 只 把 一 部 分 能 量 传递 给 了 电子 ， 剩 余 的 能 量变 为 能 量 比较 小 、 频 率 较 低 
的 量子 。 由 于 剩余 的 能 量 是 随机 的 ， 因 此 其 量子 散射 的 波长 是 不 确定 的 ， 且 比 入 射 
X 射线 的 波长 要 长 一 些 ， 其 产生 原理 与 X 射线 管 产生 白色 X 射线 的 原理 类 似 。 

FASTA X 射线 与 物质 发 生 了 如 上 所 述 的 一 些 作用 ， 入 射 X 射线 在 穿 过 唱 
体 时 其 强度 将 要 减弱 。 用 衰减 系数 (0 来 描述 其 变化 ， 定 义 XX 射线 穿 过 物体 时 强 
度 的 减弱 (dI) 与 原始 X 射线 的 强度 (1)、 穿 过 物体 的 厚度 (da REE: d= 
—pldz, y 为 衰减 系数 ， 可 表示 为 : 

I.-—loe "* 


AP, Io 为 人 射 前 的 原始 X 射线 强度 ; Le 为 衰减 后 的 强度 。 
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令 厚 度 x 等 于 lcm， 则 p=lInClo/]l1). BMA p 定义 为 X 射线 通过 lcm 厚 
的 物质 时 强度 的 衰减 ， 又 称 为 线形 衰减 系数 。 


表 3-16 常见 代表 性 物质 X 射线 的 透 过 系数 


0. 68 
1.41073 
So 

0. 22 

0. 91 

0. 80 

0. 80 

0. 62 


如 表 3-16 Prax, A [n] AY X 射线 透 过 系数 不 同 ， 用 线性 衰减 系数 并 不 能 全 
面 表征 物质 对 X 射线 的 其 收 ， 因 为 不 同 物质 的 密度 不 同 ， REALE WUR BB A 
很 大 。 因 此 ， 引 入 质量 衰减 系数 (m): 

fim =p p 

AF, u 为 线性 衰减 系数 ; o 为 物质 的 密度 。 质 量 衰减 系数 uu EMA X 射线 
透 过 lg 物质 时 强度 的 衰减 。 

质量 衰减 系数 与 人 射 X 射线 的 波长 CA) 和 吸收 物质 的 原子 序数 (Z) 有 关 : 
Hm= ki, HP k RKA. 

Q_ 对 于 一 定 波 长 而 言 ， 随 着 原子 序数 的 增 大 ，j,, 也 增 大 ， 但 到 某 一 原子 序数 
B. n, 突然 降低 。 以 CuK。 为 例 ， 各 种 元 素 对 它 的 ww 随 着 原子 序数 的 增 大 而 增 大 ， 

[Hf gg Ni(28) 时 突然 降低 ， 然 后 再 次 增 大 ， 再 到 铁 Ho(67) 时 又 突然 降低 。 
| @ 对 于 一 定 元 素 而 言 ,- 随 着 波长 的 增 大 ， 质 量 衰减 系数 pm 也 增 大 ， 但 到 某 一 
界限 um 突然 降低 。 此 种 情况 可 以 出 现 数 次 。 

各 元 素 的 质量 衰减 系数 pm 突变 时 的 波长 值 ， 称 为 该 原子 的 吸收 边 ， 对 X 射线 衍 
射 技术 来 说 ， 最 重要 的 是 第 一 个 吸收 边 ， 即 K 吸收 边 (Arkp)。 吸 收 边 产生 的 原因 
随 着 人 射 X 射线 波长 的 变 短 ， 其 量子 的 能 量 也 就 相应 地 增加 ， 当 量子 的 能 量 增加 到 
能 够 足以 激发 原子 中 的 K 层 电 子 时 ， 和 射 又 射线 大 部 分 为 原子 吸收 而 产生 荧光 射线 ， 
因此 ， 误 减 系 数 大 增 ，K 吸收 边 就 是 这 样 产 生 的 。L 吸收 边 是 入 射线 激发 L 层 电 子 所 
产生 的 ， 由 于 工 层 电子 有 三 个 能 级 ， 所 以 L 吸收 边 可 由 三 个 小 吸收 边 组 成 (421， 

质量 衰减 系数 和 波长 的 这 种 关系 对 X 射线 分 析 时 波长 的 选择 十 分 重要 ， 如 果 
所 使 用 的 X 射线 的 波长 刚好 小 于 所 分 析 样 品 中 主要 元 素 的 吸收 边 ， 则 会 产生 显著 
的 荧光 散射 ， 使 探测 器 的 背 底 增加 ， 信 品 比 降低 。 因 此 在 实际 工作 中 要 尽量 避免 这 
种 情况 的 发 生 。 一 般 所 用 的 X 射线 特征 波长 应 稍 长 于 样品 的 主要 组 成 元 素 K。 AM 
收 限 的 波长 。 根 据 元 素 的 K。 ARE X 射线 波长 和 吸收 限 波 长 ,通常 取 与 试 样 主要 
成 分 相同 的 元 素 或 高 一 个 原子 序数 的 元 素 的 K。 系 特征 辐射 作为 辐射 波长 ， 即 使 苇 
的 原子 序数 与 分 析 样 品 中 的 主要 元 素 的 原子 序数 相同 或 小 一 些 或 是 大 很 多 。 例 如 
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Fe 基 样 品 不 能 用 CuK. 辐射 ， 而 可 以 用 CoK。 或 FeK。 #8. AEA SMA NiK。 
或 Cok, 辐射 。 如 果 找 不 到 合适 的 辐射 波长 ， 则 可 采用 试 样 吸收 很 小 、 比 试 样 的 
K。 吸收 限 短 得 多 的 辐射 。 如 Cu 靶 ， 它 不 适合 分 析 含 Cr. Mn, Fe, Co 等 元 素 的 
样品 ， 而 含 Ni 或 周期 表 其 后 元 素 的 样品 则 效果 比较 理想 。 图 3-30 是 赤 铁 矿 Chem- 
atite，FezOs) 样品 使 用 铜 丢 CuK。 进 行 X 射线 衍射 分 析 的 结果 ， 因 Fe 的 原子 序 
数 比 铜 小 3 号 ， 欧 光 散 射 比较 严重 ， 样 品 在 低 角度 区 背景 由 低 到 高 升 高 ， 而 通常 的 
样品 如 该 图 右上 角 插 图 所 示 ， 背 景 应 由 高 到 低 降低 (插图 样品 为 膨润土 )。 

晶体 的 线性 衰减 系数 可 由 下 列 公式 求 得 : 

p=puPu, 

AP, n 为 线性 衰减 系数 ; p 为 晶体 密度 ，g/cm’ ; ,为 质量 衰减 系数 ; P 为 
晶体 中 各 元 素 的 质量 分 数 。 

如 求 赤 铁 矿 FezO 〇 ;的 线性 衰减 系数 yu， 已 知 其 密度 为 5.273g/cm”， 相 对 分 子 
质量 为 M,=159.69, Fe 的 质量 分 数 为 69. 94%， 氧 的 质量 分 数 为 30.06%。 查 找 
相关 表格 可 得 元 素 Fe 的 CuK, HJ ym A 308cm?/g. 元 素 O 的 CuK, 的 ,为 
11. 5cm?/g, =p X Pym = 5. 273g/cm? X (308cm? /g X69. 9496 +11. 5cm’?/g X 
30.0676)—1154cem !, WARM Fe; O; KAI FeK。 衍射 ,其 线性 衰减 系数 Ap 为 
280cm !, {RMA EL CuK, 小 很 多 ,， 因 此 ， 为 了 提高 样品 的 信 噪 比 ， 含 铁 样 品 最 
好 能 选用 铁 靶 或 铬 靶 作 为 衍射 源 ， 但 不 足 之 处 在 于 ; 因 铁 靶 和 铬 靶 的 波长 较 长 ， 相 
应 的 衍射 强度 可 能 会 有 所 降低 。 
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28/9) 
图 3-30 aD (hematite, Fe; O0 样品 ， 铜 靶 CuK., (A—0. 1540598nm) 
粉末 X 射线 衍射 分 析 [ 因 铁 的 荧光 散射 ， 图 谱 衍射 峰 背 景 在 低 角 度 区 由 
低 到 高 ， 而 通常 样品 的 图 谱 背 景 则 应 由 高 到 低 (如 右上 和 角 插 图 所 示 )] 
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样品 进行 X 射线 衍射 时 ， 衍射 数据 的 分 辨 率 与 所 选用 的 波长 有 关 。 需 根据 试 
样 晶体 结构 的 复杂 程度 、 对 称 性 高 低 、 唱 胞 大 小 等 决定 采用 何 种 波长 ， 其 目的 是 获 
得 高 精度 和 足够 多 的 衍射 数据 以 供 结 构 分 析 使 用 。 对 于 大 部 分 固体 单质 金属 及 其 合 
金 化 合 物 ， 由 于 其 晶体 结构 比较 简单 ， 唱 胞 体积 较 小 ， 通 常 需要 选用 波长 较 短 的 义 
射线 进行 辐射 ， 如 MoK。(M= 二 0.071069nm) zX AgK, (A=0.056083nm), Al X $} 
线 所 能 记录 的 最 小 d 值 为 /2， 这 样 采用 更 短 的 波长 就 可 以 记录 下 更 多 的 簿 射 峰 。 
对 于 常见 的 无 机 化 合 物 和 天 然 矿 物 ， 晶 胞 大 小 适中 ， 可 选择 中 等 波长 的 X 射线 进 
行 辐射 ， 如 CuK, (A =0.154178nm), CoK, (A—0.179021nm) 和 FeK, (À = 
0.193728nm) 等 。 大 量 的 有 机 化 合 物 和 某 些 莫 土 矿物 具有 复杂 结构 和 较 大 的 唱 胞 ， 
如 有 条 件 可 选择 长 波长 的 X 射线 进行 辐射 ， 如 CrK。(4 二 0. 229092nm) ， 因 铬 的 波 
KRK. MEER a 值 ， 其 衍射 峰 的 角度 向 高 角度 移动 ， 可 以 获得 精度 较 高 的 结果 ， 
如 反 其 道 而 行 ， 采用 波长 较 短 的 MoK, 或 AgK, 进行 衍射 则 效果 很 差 ， 衍 射 峰 集 中 
在 低 角度 区 ， 衍 射线 的 精度 大 大 降低 。 

图 3-31 是 标准 样品 LaBs 采 用 不 同 波长 所 获得 的 结果 ， 下 面 分 别 讨论 其 差别 。 
首先 使 用 CuK。 进行 衍射 ， 对 利用 CuK。 (A =0.1540598nm) 射线 测量 得 到 的 
LaBs 图 谱 ， 使 用 JADE 程序 分 别 采 用 不 同 的 数据 处 理 方 式 进行 了 处 理 ， 首 先 使 用 
ALAS Ab PRT HE, 3k18 Hd S BW a =0. 415716(13) nm, V—0.07184nm?, 4 
间 群 为 Pm3m， 其 精度 为 ESD of Fit=0.0114 (最 小 二 乘 拟 合 偏差 ，the 
estimated standard deviation of least-squares fits), |420| 0.0084" (20 实测 值 与 
理论 值 之 差 的 平均 绝对 值 )，F( 14) =119.0(14) (Smith-Snyder figure-of-merit) , 
第 二 种 处 理 方 式 进 行 了 零点 偏 移 (zero offset) BE, HRW a =0. 41557711) 


nm, V=0. 07177nm?, Pm3m, BAH (zero offset) = —0.030(2)°, ESD of 
Fit=0. 0026°, |A2@|=0. 0023°, F(14)=442.4(14), Z Z PLEKR T (ide 


I(a.u.) 
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28/(*) 
图 3-31 LaBs 标 准 样 品 不 同 X 射线 波长 的 粉末 衍射 图 
[分 别 采 用 了 CuK。 (A=0. 1540598nm) 、CoK。 (A=0.1788965nm) 和 
CrK。 (A—0.228970nm) 进行 了 粉末 衍射 分 析 ] 


3.4 X4ÀMZOSHSE 


(displacement) 修正 ， 其 结果 为 a 二 0.415613(8)nm, V—0.07179nm?, Pm3m, 
零点 偏 移 (zero offset) = 0.0°, Displacement = — 0.028 (2)°, ESD of Fit= 
0.0027°, |A2@|=0. 0023°, F(14)=431.0(14), 3KHHAR IR] &E B7; X. HARALD 
许 差 异 。 衍 射 结 果 见 表 3-17, 


表 3-17 LaBe 分 别 采用 CuK,, ~ CoK,, 和 CrK,, 衍射 的 结果 比较 
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再 使 用 CoK。 (A=0.1788965nm) 射线 进行 了 测量 ， 采 用 零点 精 修 的 方法 ， 
获得 结果 为 a = 0.415656 (100 nm, V —0.07181nm?, Pm3m, zero offset = 
—0.019(2)*, ESD of Fit=0. 0018°, |A2@|=0.0013°, F(9)=745.3(9), XJ 
f CrK,, (A=0.228970nm) 射线 进行 了 测量 ， 采 用 零点 精 修 的 方法 ， 获 得 结果 为 


a=0. 415559(12)nm, V—0.07176nm?, Pm3m (No. 221) zero offset — — 0. 035 
(2)*. ESD of Fit=0. 0015^, |A20|-0.0012*, F(6)—84479(6), 

对 于 利用 不 同 波长 测试 的 数据 ， 在 进行 XRD 数据 处 理 时 ， 应 注意 波长 的 转 
换 。 目 前 常用 程序 都 设置 有 进行 不 同 波 长 转换 的 下 拉 式 菜单 。 但 对 于 采用 同步 辐射 
衍射 获得 的 数据 ， 可 先 将 数据 转换 为 PD3 格式 ， 然 后 用 日 常 的 文本 编辑 软件 打开 ， 
寻找 数据 行 “&WAVELENGTH = 二 1.540598”， 将 默认 铜 靶 波 长 (1.540598nm) 
改写 为 自己 所 需要 的 波长 即 可 ，。 


3.4.3 倒 易 格子 和 反射 球 


为 了 更 好 地 表述 X 射线 衍射 技术 的 原理 ， 引 入 倒 易 格子 (或 倒 易 点 阵 ) 的 概 
念 ， 所 谓 倒 易 格子 是 这 样 定义 的 : 规定 倒 易 格子 中 的 每 一 个 结 点 代表 正 空间 的 空间 
disi 一 组 相互 平行 的 等 间距 的 面 网 ， 且 使 坐标 原点 与 该 结 点 的 连 线 方 癌 垂直 于 

结 点 所 代表 的 正 空间 的 面 网 ， 坐 标 原点 与 该 结 点 的 距离 等 于 它 所 代表 的 平行 面 网 
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之 面 网 间距 的 倒数 。 则 有 : 
| Ane” =A/d nei 
AP, dau 为 坐标 原点 与 倒 易 结 点 间 的 距离 ; AW X HAE; din 为 正 空间 
的 面 网 间距 。 


面 网 法 线 


(a) 


图 3-32 X 射线 衍射 和 反射 球 


如 图 3-32(a) 所 示 ， 规 定 以 S 为 球 心 ， 以 1 为 半径 画 一 个 球 ( 即 反射 球 )， 过 
球 心 作 一 横 切 面 ， 得 一 以 S 为 中 心 的 圆 。P 为 贺 上 的 任意 一 点 ， 则 有 ZAPO = 
90°, WAP 与 晶体 的 二 组 面 网 (hkL) 平行 ，OP 为 此 组 面 网 hkl) 的 法 线 方向 ， 
O 为 倒 易 格子 原点 ， 根 据 倒 易 格子 定义 ， 取 OP 的 长 度 为 4/dix:。OP 为 倒 易 格子 
Piet H, OP=H=ha* 十 iD * 十 ic 。P 点 即 为 倒 易 格子 结 点 hkl 的 位 置 。 
AO X ASTE X 射线 的 方向 ， 如 入 射线 与 (hk1) 面 网 夹 角 为 Ono M sins; —OP / 
AO 二 (A/dna)/2 二 4/2dnx 。 也 就 是 说 ， 当 PP 点 落 在 圆周 上 时 ， 它 满足 布拉格 方程 
的 衍射 条 件 sinO ne: = (A/d ne )/2 而 产生 衍射 。 其 球 心 S 5 P 点 的 连 线 方向 为 衍射 
方向 。 车 人 射 X 射 线 通 过 倒 易 格子 原点 ， 在 入射 X 射线 方向 上 找 一 点 为 球 心 ， 以 1 
为 半径 画 球 ， 并 与 倒 易 格子 原点 相 切 。 当 其 倒 易 格子 结 点 hkl 与 球 壳 相遇 时 ， 连 接 
球 心 与 该 倒 易 格子 结 点 的 方向 即 为 衍射 指数 hki 面 网 的 衍射 方向 。 这 种 用 来 解释 衍 
射 方向 的 球 称 为 反射 球 (ewald sphere)。 当 倒 易 格子 结 点 与 反射 球 相 切 时 ， 就 能 
产生 衍射 ， 很 显然 X 射线 波长 越 短 ， 其 反射 球 所 包围 的 倒 易 结 点 数 也 就 越 多 ， 则 
晶体 产生 的 X 射线 衍射 点 数 也 就 越 多 。 但 衍射 点 的 数目 不 仅 取决 于 晶体 的 倒 易 晶 
胞 的 大 小 和 X. 射线 衍射 所 用 的 波长 ， 同 时 还 取决 于 衍射 数据 收集 的 范围 ， 即 数据 
收集 范围 球 (limiting sphere) 的 20 的 大 小 ， 衍 射 点 的 个 数 大 致 可 以 用 其 数据 收集 
范围 球 的 体积 与 倒 易 晶 胞 体积 之 比 求 得 [L(4/3)xr /V* J. 

已 知 正 空间 的 面 网 间距 ding SAMBA Can, b, csa, BYMV) 的 关系 为 : 

l/d& — [6? c? h?sin?a d- c? a? k? sin? hp +Ha?b?l? sin? y 
+ 2abc* CcosacosB — cosy ) hk 3- 2a? bc (cosBcosy — cosa ) kl 


3.4 X 射 线 衍射 技术 EA 


T-2ab* c CcosacosY — cosB) Ih ]/V? 
其 中 体积 V 为 : 


V —abc /1—cos*a—cos* B — cos? y + 2cosacosBcosy 
可 以 求 得 其 倒 易 空间 的 倒 易 品 胞 为 : a" = besina/V, b * = acsinB/V,c* = 
absiny/V ,cosa* = (Ccosficosy — cosa )/Csinf'siny ), cos8“ = (cosacosy — cos )/ 


(sinasiny) ,cosy ~ —(cosacosf? — cosy) / (sinasinf) , 


3.4.4 影响 X 射线 衍射 强度 的 各 种 因素 


晶体 对 X 射线 产生 衍射 时 ， 晶 体 的 衍射 方向 ， 除 与 晶体 的 定向 及 X 射线 波长 
等 外 因 相 关 以 外 ， 主 要 是 由 晶体 的 对 称 OS FRED) 和 晶 胞 参数 决定 的 。 而 各 衍射 
点 的 强度 是 由 晶 胞 中 原子 种 类 及 其 分 布 决定 的 。 反 之 ， 晶 胞 参数 可 根据 晶体 衍射 线 
方向 来 测定 ， 而 原子 在 晶 胞 中 的 位 置 则 只 能 根据 衍射 线 强 度 才 能 加 以 测定 。 

先 讨论 一 下 一 个 电子 对 X 射线 的 散射 。 中 子 和 质子 的 质量 分 别 为 电子 质量 的 
1839 倍 和 1837 售 (它们 分 别 为 1.675 X 10-27 kg, 1.673 X 10-2? kg 和 9. 109 X 
10-31kg)， 故 原子 核 (中 子 十 质子 ) 的 质量 比 电 子 要 大 得 多 ， 而 散射 光 的 强度 与 
质量 的 平方 成 反比 ， 因 此 ,在 讨论 原子 的 X 射线 散射 时 ， 可 以 不 必 考 虑 原子 核 的 
散射 效应 。 | | 

一 个 电子 对 X 射线 的 散射 可 表述 为 : 


I.—I,Ce?/mrc?)? P. 


式 中 L 为 某 点 电子 散射 光 的 强度 ; Io WAS X 射线 光 强 ; e 为 电子 电荷 
(1. 6021892X10-19C); m 为 电子 质量 (9.1095342X 107?! kg); r 为 空间 某 点 与 电 
子 间 的 距离 ; c 为 光速 (2.99792458 10? m/s); P 为 偏 极 化 因子 (polarization 
factor), | 7 : 

SAMI X 射线 为 非 偏振 光 时 ， 电 子 散 射 X 射线 的 强度 和 衍射 角 有 关 ， 这 就 
是 所 谓 的 偏 极 化 因子 P。 不 同 的 实验 及 衍射 条 件 ，P 值 的 表达 方式 也 各 不 相同 ， 
一 般 粉 末 衍 射 法 的 偏 极 化 因子 可 用 P= (1+ cos? 20)/2 来 表述 。 而 X HAE VO pa 96 
衍射 法 ， 如 采用 (0002〉 面 网 石墨 单 色 器 ， 则 偏 极 化 因子 需 表 达 为 : 

P = (cos?20, + cos? 20)/(1+ cos? 20) 

KP, 0, 为 X HAGA (0002) 面 网 的 夹 角 。 

再 来 看 看 一 个 原子 对 X 射线 的 散射 ， 含 有 2 个 电子 的 原子 散射 X 射线 的 强度 ， 
不 是 简单 地 等 于 一 个 电子 的 Z 倍 。 这 是 由 于 原子 核 外 电子 的 分 布 是 连续 的 电子 云 


式 存在 ， 原 子 在 空间 占有 一 定 的 体积 ,不 同位 置 上 的 电子 云 的 散射 波 在 某 一 散射 方 


向 有 相 角 差 ， 它 们 会 相互 干涉 ， 使 散射 波 的 振幅 减 小 。 

原子 散射 因子 可 表达 为 : 让 (sing/A) = 271 ,a;exp [一 bi (sin0/A)?] +c, EW 
sin0/A 的 图 数 ， 每 种 不 同 的 原子 含 al bis a2, 02. az, bs. az, bí c 九 个 不 
同 的 参数 ， 可 查 相 关 的 文献 获得 这 些 参 数 。 
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f(in0/A) 函数 给 出 的 是 自由 电子 的 散射 能 力 ， 也 就 是 说 它 是 假定 : 中 原子 为 
静止 的 ; 四 原子 的 电子 密度 云 呈 球 对 称 分 布 ; DAB X 射线 的 频率 远大 于 原子 的 
K (Gk L) 吸收 边 。 而 实际 情况 并 非 如 此 ， 电 子 云 的 分 布 受 原子 核 的 束缚 ， 并且 当 
Ait X 射线 的 频率 接近 或 处 在 原子 的 吸收 边 附 近 时 ， 入 射 波 的 能 量 使 原子 中 的 电 
子 跃 迁 ， 破 坏 了 电子 密度 分 布 的 球 对 称 及 中 心 对 称 。 此 时 散射 波 的 周 相 有 所 不 同 ， 
引起 所 谓 的 反常 散射 效应 。 如 考虑 反常 散射 效应 ， 原 子 的 散射 因子 表达 式 修正 为 : 

ff,*Af tial 1 

AF, f, 为 原子 不 含 反常 散射 的 散射 因子 ，AF 、iA 太 分 别 为 反常 散射 校正 
的 实 部 和 虚 部 。 | | 

一 个 唱 胞 是 由 多 个 原子 构成 的 ， 一 个 唱 胞 中 的 原子 的 义 射线 散射 用 结构 因子 
来 表达 。 结 构 因 子 Fw 是 指 一 个 唱 胞 中 所 有 原子 沿 其 衍射 方向 hkl BC AY X 5] 
线 的 合成 波 。 

曲 胞 中 及 个 原子 ， 每 个 原子 散射 波 的 振幅 〈 即 原子 散射 因子 ) aa f, 
For Fav ww fo BURUR S EORR E ZEE tia tis ays a3, s 
aps oa, Wn SRP RK SE IIe RAG IK. PI RRB RAND : 

F jj = f ,expLia, ]+ f ; expLia, ] + f,expLia; | 十 … 十 f, expLia, |X Fru = 
247 af ; €XP Lia; ] | 

式 中 ， oj 一 2r(hzi tky, Fiz,), 即 为 第 j 个 原子 (Or. ys. z) 与 原点 的 周 
相差 。 | 

XR HT DL X JH, LE 5% PAR GK IE SK : 

F nki = ee fs exp[ ia; |= Pire: exp[ ;2z (Ax ; Ty; tiz; )] 
= Li f; cos2n (ur thy, tle; ) FE 225, f ; sin2n(hx; tky; Hiz) 


N 个 唱 胞 构成 一 个 晶体 ， 一 个 理想 的 小 晶体 对 X 射线 的 衍射 ， 其 理想 的 表达 

式 为 : 
Ii =N?71.| Fase |? 

th, N SMA MO s 1.08 — 1r PERE FRE: | Pe |? 
为 结构 振幅 。 

如 晶体 以 均匀 的 角速度 旋转 ， 当 晶体 进入 0102 Y EL VI^ ^E EE hkl, WIR 
at nel 在 衍射 过 程 中 累积 的 总 能 量 巨 一 | “1(0) de. 

(OD 洛 伦 欧 - 偶 极 化 因子 ”衍射 峰 hkl 所 累积 的 总 能 量 为 : 

En = (Io/w) (N?A?e* /m?c* ) Lig P nat |F ra |?>V=KLP |F |? 

cH. K 为 常数 ， 与 晶体 及 其 大 小 和 实验 条 件 有 关 ,，K 二 (IoN*A3V/w) (e* /m*c*) ; 
I; WAS X 射线 强度 ; N 为 一 个 小 晶体 中 的 唱 胞 总 数 ; A AAS X 射线 波长 ; V 
为 晶体 体积 ; w 为 晶体 转动 的 角速度 ; e 为 电子 电荷 ; m 为 电子 质量 ; c 为 光速 ; 
Pwr 为 偏 极 化 因子 ; Ls 为 角速度 因子 ; | Paw | 为 结构 振幅 。 


3.4 XRRR 


如 晶体 以 固定 的 速度 自转 ， 则 每 个 倒 易 点 阵 点 均 按 同样 的 角速度 w 绕 轴 旋转 ， 
但 不 同 倒 易 点 阵 点 其 线 速度 不 同 ， 它 依赖 于 由 转轴 到 该 倒 易 点 阵 点 的 距离 。 由 于 品 
ARK AX 射线 的 发 散 ， 倒 易 点 阵 点 具有 一 定 的 体积 。 同 时 反射 球面 也 有 
一 定 的 厚度 ， 且 厚度 并 不 均匀 ， 因 此 ， 某 一 倒 易 点 阵 点 通过 反射 球面 所 需 的 时 间 和 
垂直 于 球面 的 线 速度 成 反比 。 它 可 以 用 洛 伦 获 因 子 工 〈Lorentz factor) HRR, X 
于 粉末 法 工 =1/(2sin2bgcosg)。 已 在 前 面 讨 论 过 ， 入 射 的 X HRAMI, EF 
散射 X 射线 的 强度 与 偏 极 化 因子 P 有 关 ， 粉 末 衍 射 法 的 偏 极 化 因子 P= A cos? 
20)/2. ARRAS L 和 偏 极 化 因子 P 都 是 9 角 的 函数 ， 两 者 结合 起 来 粉末 法 的 
LP 因子 可 表达 为 : LP=(1+cos?20)/(sin?6cosd) [ 见 图 3-33(a) ]， 单 唱 衍 射 法 的 
LP 因子 可 表达 为 : LP 二 (1 十 cos?20)/sin29 (WA 3-33(b)]。 


0 10 20 30 40 SO 60 70 80 20. 0 0 10 20 30 40 50 60 70 80 206 
nooo 2-2-4, 6 8 1012 14 16 1820 - 
itt 50 | 50 
saoo | 
40 
. | 
3000 30 
2000 
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28/(*) 28/7) 
(a) BRK ATITELP=(1+cos?20)/(sin* 8cos 0) (b) ARATE RELP=(1+cos?26)/sin20 


图 3-33 LP ATS 20 间 的 关系 一 
[GO 中 插图 显示 LP 因子 在 低 角 度 区 对 粉 未 衍射 法 的 影响 比 单 晶 衍射 法 要 大 了 


(2) 原子 位 移 参 数 因子 ”在 推导 结构 因子 公式 时 ， 假 定 唱 体 中 原子 是 处 于 静止 
状态 ， 但 实际 上 原子 不 断 地 在 平衡 位 置 附近 振动 。 对 于 不 同 的 温度 ， 原 子 振 动 的 幅 
度 也 不 同 ， 温 度 越 高 ， 振 动 幅度 越 大 ， 使 原子 所 处 的 空间 体积 变 大 ， 进 而 影响 原子 
散射 因子 ， 使 f 的 数值 随 着 sin9/4 的 增 大 而 更 快 地 下 降 。 原 子 位 移 参数 因子 曾 被 
称 为 “温度 因子 ”， 但 该 因子 并 不 只 与 温度 有 关 ， 如 原子 的 振动 幅度 还 与 原子 质量 、 
半径 大 小 、 静 电 应力 、 周 围 配 位 环境 和 原子 占 位 度 及 有 序 、 无 序 等 众多 因素 有 关 ， 
因此 ， 国 际 唱 体 学 会 规定 不 再 使 用 “温度 因子 ”这 一 名 称 。 

如 考虑 原子 位 移 参 数 对 原子 散射 因子 的 影响 ， 则 上 述 表 达 式 应 修正 为 : 

| f ^ f ,expL — B Csin0/A)*? | 

式 中 7 BONICT UE ASK T: fau 为 原子 不 含 B 校正 时 的 散射 因子 。 

B=8r? (2 ) 一 8r2U，(x2 一 U 避 表示 原子 平均 位 置 到 点 阵 面 的 垂直 距离 的 平方 
的 平均 值 ， 单 位 为 A? 。 结 构 因 子 Fnwi 可 表达 为 : 

F hki AS o expli2n(hz; tky, c- iz) JexpL — B Csin0/A)? ] 
原子 位 移 参 数 因 子 (atomic displacement parameters) 又 分 为 各 加 同性 Ciso- 
tropic) 原子 位 移 参 数 因 子 和 各 疝 异 性 (anisotropic). 原子 位 移 参数 因子 。 它 在 唱 
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体 结构 精 修 中 属于 非常 重要 但 又 难以 把 握 的 一 个 参数 ， 它 与 原子 占 位 度 直 接 相 关 
联 。U 的 大 小 一 般 在 0. 005 一 0. 025A? ， 但 没有 绝对 的 标准 值 。 若 U 出 现 异 常 ， 如 
非 正 定 (non-positive definite) 错误 等 ， 则 意味 着 晶体 结构 中 存在 某 种 问题 ， 可 能 
由 空间 群 选 择 错误 、 原 子 类 型 指认 不 正确 或 原子 占 位 度 有 问题 等 引起 。 

WAX 射线 衍射 的 强度 还 与 晶体 的 吸收 和 多 重 性 因子 等 因素 有 关 ， 它 可 表 
AA: 

I=K ¥LPXTXA XmX |F 

式 中 ，K 为 比例 常数 ， 它 和 人 射线 强度 及 其 它 实验 条 件 有 关 ; LP ARER- 
偏 极 化 因子 ; T 为 原子 位 移 参数 因子 ; A 为 吸收 因子 ; m 为 多 重 性 因子 ; |F|? 为 
结构 振幅 。 


3.5 结构 表征 ， 


3.5.1 X 射 线 物 相 分 析 


进行 X 射线 物 相 分 析 的 理论 基础 是 指纹 (fingerprints) 原理 : 中 世界 上 每 个 
人 的 指纹 是 各 不 相同 的 , 而且 是 独一无二 的 ; 包 反 过 来 ， 根 据 指纹 可 以 唯一 地 确认 
指纹 的 主人 。 与 此 类 比 可 得 : 不 同 成 分 和 结构 的 物质 具有 其 自身 的 且 唯 一 的 X 射 
线 衍射 图 谱 ， 反 过 来 通过 X 射线 衍射 图 谱 确定 其 唯一 可 能 存在 的 物质 。 众 所 周知 ， 
世界 上 任何 物质 均 具 有 不 同 的 化 学 成 分 和 晶体 结构 ， 如 要 确定 其 为 不 同 的 物质 ， 则 
至 少 在 晶体 结构 或 化 学 成 分 上 必须 不 同 。 如 石墨 和 金刚 石 ， 其 化 学 成 分 都 为 碳 
(C)， 但 它们 在 晶体 结构 上 不 同 ， 因 此 被 确定 为 属于 不 同 的 矿物 。 如 晶体 结构 相 
_ 同 ， 则 化 学 成 分 必须 不 同 才能 确定 为 不 同 的 物 相 ， 如 镁 橄榄 石 (MgzSiO4 ) AVR HK 
榄 石 (FezSiOs ) 。 

美国 国际 衍射 中 心 (International Centre for Diffraction Data， 人 简称 ICDD) 是 
目前 专门 负责 收集 和 整理 X 射线 衍射 图 谱 的 专业 机 构 。 其 前 身 为 粉末 衍射 标准 联 
合 委 员 会 (Joint Committee for Powder Diffraction Standards, faj#K JCPDS), € 
负责 出 版 发 行 的 一 套 粉 末 衍 射 数据 卡片 一 一 JCPDS 卡片 ， 每 年 出 版 一 组 ，1972 年 
以 前 称 为 ASTM (American Society for Testing and Materials) "EH. #2 2014 
年 已 收集 了 799700 余 个 PDF (powder diffraction file) 数据 卡片 〈 其 中 有 部 分 卡 
片 重复 ) ， 它 包括 全 世界 科学 家 历年 发 表 的 粉末 数据 及 基于 单 品 衍射 所 计算 的 理论 
数据 卡片 ， 含 金属 、 合 金 及 无 机 非 金属 354264 个 、 有 机 化 合 物 494966 个 、 矿 物 
41423 个 。 早 期 的 数据 卡片 由 六 位 数字 构成 ， 如 05-0592 为 石英 的 数据 卡片 号 ， 为 
了 区 分 实验 数据 和 基于 单 晶 衍射 数据 所 计算 的 理论 图 谱 ， 在 其 前 方 增加 了 两 位 数 
字 。 以 00 字 头 表示 ICDD 数据 、01 字 头 表示 FIZ 数据 (德国 无 机 晶体 结构 数据 库 
数据 )、02 字 头 表示 CCDC 数据 (英国 剑桥 数据 库 数据 )、04 字 头 表示 MPDS 数 
据 、05 字 头 表示 ICDD 品 体 结构 数据 。 有 机 化 合 物 与 无 机 化 合 物 〈 包 括 矿 物 、 合 
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eS) 分 开 来 编排 ， 以 利 鉴定 使 用 。 目 前 已 采用 计算 机 检索 ， 如 国内 广泛 使 用 的 
JADE 程序 ， 包 含 了 该 数据 库 。 鉴 于 已 有 大 量 文献 和 资料 介绍 相关 内 容 ， 在 此 不 再 
重复 叙述 。 

样品 的 择优 取向 对 衍射 强度 的 影响 : 如 有 薄膜 样品 平行 于 (001) MÆRK, È 
具有 层 状 结构 的 片 状 样品 [如 平行 于 (001)〉 的 云母 矿物 ]， 对 其 进行 X HATH. 
则 007 Fir ST IE aR RE EGR. OE ATS ESR EAT ESS. "nc 轴 方 向 具有 21 螺 旋 轴 ， 则 
002, 004, 006, 008 等 衍射 峰 变 强 ， 而 奇数 的 O01, 003, 005 等 了 衍射 峰 消 光 。 注 
意 001 为 衍射 指数 ,书写 时 不 加 括号 ， 其 中 i 为 整数 ， 其 奇 、 偶 取 值 范围 取决 于 它 
的 消光 CAT) 条 件 。 另 外 ,，V (001) 薄膜 的 法 向 方向 为 上 (001)， 而 非 [001] 或 
ch. $E (001) 的 法 向 方向 并 非 一 定 与 [001] Mc 轴 一 致 。 

如 有 和 针 状 样品 ， 其 生长 方向 /L001] 或 c 轴 ， 对 其 进行 X 射线 衍射 ， 易 出 现 c 
轴 方 向 样品 平 躺 在 衍射 平面 内 的 情况 ， 导 致 hk0 的 衍射 峰 强 度 变 强 ，7 轴 上 中 7 EAE 
衍射 峰 强度 变 弱 。 


3.5.2 粉末 衍射 图 谱 的 指标 化 


利用 粉末 衍射 图 谱 测 定 或 精 修 唱 体 结构 ， 最 先 需要 解决 的 问题 是 ， 如 何 获 得 正 
确 的 晶 胞 参数 。 对 于 那些 具有 已 知 结构 模型 或 类 似 物 相 可 作 参 考 的 体系 ， 获 得 唱 胞 
参数 是 一 件 相 对 比较 容易 的 事 。 而 对 于 那些 完全 未 知 的 新 相 ， 又 没有 类 似 物 相 可 作 
参考 ， 那 么 要 获得 正确 的 唱 胞 参数 ， 并 不 是 一 件 容 易 的 事 。 它 并 不 像 单 唱和 衍射 那 
BÉ. ， 既 可 获得 倒 吻 矢量 的 大 小 ， 又 可 获得 它 的 方向 。 粉 末 衡 射 记录 的 实验 数据 ， 是 
三 维 倒 易 格 子 以 布拉格 角 为 变量 在 一 维 方向 上 的 投影 ， 这 样 从 衍射 图 谱 上 ， 只 能 得 
到 倒 易 矢量 的 大 小 ， 而 无 法 知道 它 的 方向 ， 这 就 大 大 地 增加 了 求解 倒 易 唱 胞 的 
AERE. 

随 着 计算 机 应 用 技术 的 不 断 提高 ， 利 用 X 射线 粉末 衍射 处 理 软件 一 般 能 轻松 
指标 高 对 称 COLI. WOT. =I. ATTA) 粉末 图 谱 。 对 于 低 对 称 材 料 ， 如 唱 胞 
较 小 ， 即 便 是 三 斜 晶 系 一 般 也 能 指标 出 正确 的 晶 胞 参数 。 在 传统 的 教科 书 中 ， 有 详 
细 介 绍 高 级 唱 族 唱 胞 人 工 手 动 指标 化 的 方法 ， 但 现在 已 很 少 有 人 尝试 ， 因 此 在 此 不 
再 重复 介绍 。 对 于 低 对 称 的 粉 未 衍射 图 谐 ， 能 和 否 指标 化 并 获得 唱 胞 参数 ， 主 要 取决 
于 唱 体 结构 的 复杂 程度 ， 尤 其 是 取决 于 其 低 角度 区 的 前 三 、 五 条 衍射 峰 的 分 布 情 
况 ， 包 括 衍 射 峰 的 强度 、 峰 的 重 全 程度 等 。 自 动 指 标 化 可 以 看 成 是 解 方 程 的 过 程 ， 
ds 相当 于 可 以 获得 20 个 方程 ， 根据 这 已 知 的 20 个 方程 去 求 
fi a.b. 、B、Y 六 个 参数 及 20 组 hkl fh (60 个 ) 。 也 就 是 说 需要 从 20 个 方 
66 pon 这 从 数学 上 讲 似乎 是 不 可 能 的 事 。 但 由 于 hkl 只 能 取 整 数值 ， 
AE O~=n 之 间 变 化 ， 因 此 使 问题 变 得 相对 简单 一 些 ， 在 很 多 情况 下 是 可 以 得 到 
正确 的 方程 解 的 。 目 前 对 于 貌似 具有 较 高 对 称 性 而 本 身 并 不 具有 高 对 称 性 的 晶体 ， 
如 斜 方 晶 系 中 出 现 两 个 相近 轴 长 的 晶体 ， 其 指标 化 仍 存在 一 定 的 困难 ， 因 为 它 存 在 
多 解 性 。 下 面 讨论 的 例子 就 是 其 中 之 一 。 
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10 15 20 25 30 35 40 45 50 
图 3-34 粉末 X 射线 衍射 图 (CuK, 射线 ) 


如 图 3-34 所 示 的 粉末 衍射 图 谱 ， 利 用 JADE 程序 进行 自动 指标 化 ， 获 得 如 表 
3-18 所 示 的 五 十 种 可 能 的 结果 。 如 仔细 分 析 这 些 结果 ， 可 以 发 现 大 部 分 的 晶 胞 参数 是 
相同 的 ， 只 是 在 消光 规律 统计 上 有 一 些 差 别 ， 导 致 空间 群 符 号 有 所 不 同 。 经 仔细 甄别 
后 ， 可 以 确定 出 三 种 最 可 能 的 员 胞 参数 ， 其 对 应 的 布拉格 位 置 如 图 3-34 中 a~c 所 
m [分 别 用 Poon (No.56), P3cl (No.158) 和 Pbcm (No. 57) 空间 群 指 标 化 ]。 


表 3-18 未 知 物 相 粉末 衍射 图 庶 自 动 指标 化 结果 


Peen(56) 0.0 0.0 431.5 

0,2 Cc (9) «0 90. 0 424.9 
0 | 2 Phen (60) á .0 90. 0 430. 2 
0 | 3 Pnma (62) 6. .0 90. 0 431. 1 
0 3 Pna 2: (33) B. < , 0 90. 0 431. 1 
01 3 Pmna (53) 6. .0 90. 0 431. 7 
0 | 3 Pnc2(30) 9. .0 90. 0 431. 7 
013 P214) 6. .0 90. 0 176. 7 
012 Pc(7) 3 .0 90. 0 190. 2 
0.1 3 Pbem (57) 8. .0 90. 0 341. 1 
0 1 3 Pca2 (29) 8. .0 90. 0 341.1 
015 Pmmn (59) 1l. .0 90. 0 431. 5 
015 Pmn2; (31) Dia .0 90. 0 431. 5 
0 15 P21/c(14) 5. . 0 90. 0 430. 1 
Qo 13 P21(4) 6. .0 90. 0 176. 3 
0] 4 P3c1(158) S. 20 120. 0 862. 9 
3 Pmna (53) 6. .0 90. 0 340. 1 

3 Pnc2€30) 8. .0 90.0 340. 1 

6 Pe(7) Je .0 90. 0 430. 1 

4 P2(3) 4. <0 90. 0 176. 7 


Pmma (51) 90. 0 0. 0 : 
91355 Cmce 2; (36) .0 .0 804. 1 
015 Pma2(28) .0 .0 431.0 
0 5 Pme 2; (26) .0 -0 431.7 
015 F222(22) .0 .0 1725. 7 
QO | 5 C222,(20) .0 .0 804. 1 
016 P21212(18) .0 .0 431.5 
0 18 P21/cCK14) .0 .0 228. 4 
Q | 4 Pnna (52) .0 .0 431. 0 
0|7]|0O0]| Aba2(4D KO .0 1725. 8 
0|5 [0| Pnn2(34) .0 .0 431. 1 
0|4]|0 Pcc2€27) .0 .0 341. 1 
0[|6|0]|P212121(19) .0 "m 431. 5 
1|1|M Pc(7) z0 .0 215; 0 
0|4|M P2(3) .0 .0 176. 3 
0|4|H | P63cm(185) .0 .0 863. 2 
0|4]|0 Pec2(27) ..0. .0 .0 364.3 
0 | 6 | O| Amm2(38) .0 .0 . 0 804. 1 
0|6]0 C222(2))— .0 Y .0 804. 1 
0| 7 |O]| P222,(17) .0 .0 .0 431. 5 
0|7|M Cc (9) .0 .0 Ü 804. 6 
0|7|0]| Amm2(38) .0 .0 .-D 863. 0 
0 | 4 | O| Amm2(38) .0 .0 :0 489. 2 
O01.4|0O C222(21) .0 .0 .0 489. 2 
lO Ceca (68) .0 .0 à m 1718. 7 
0 | 6 | O | Cmmat67) .0 , 0 .0 小 861.5 
0|6|0]| Abm2(39) .0 .0 861.5 
0 | 6 | H | P6322(182) .0 .0 863. 2 
o9 17 Cmca (64) .0 .0 1718. 2 
01|5 Pma2(28) .0 0 364. 6 


tk: f 表示 品质 因子 Cfigure-of-merit), 该 值 越 小 ， 可 信和 度 越 高 ，f, 表 示 史 密斯 -斯 奈 德 ( Smith- 
Snyder) 品质 因子 ， 该 值 越 大 ， 可 信 度 越 高 ; P 表示 小 于 某 个 指定 的 角度 下 ， 未 能 被 指标 的 衍射 峰 个 数 ; R 
表示 在 同一 指定 的 角度 下 ， 理 论 上 存在 ， 但 实际 未 观察 到 的 衍射 峰 条 数 ;，C 表示 晶体 所 属 的 晶 系 〈O 为 斜 方 
mA, MARR, HAW. AiR): S.G. (No. ) 表示 空间 群 及 其 序号 。 


指标 结果 显示 以 图 3-34 中 a 所 示 匹 配 最 好 ， 因 此 以 a=0.6851nm, 6=0.5312nm, 
c=1. 1856nm，a 一 8 一 7 一 90.0?，V 一 0.4315nms 为 晶 胞 的 可 能 性 最 大 ， 最 可 能 的 空间 群 
为 Pcón (No. 56) (参见 表 3-190, HE T AEN zs B] RE A: Phen (No.600, Pemn 
(No. 62). Pc2im (Nò. 33), Pbmn (No. 53). Pb2n (No. 30). Pmmn (No. 59), 
Pm2in (No.31), Pbmm (No.51), Pbm2 (No. 28), Pb2i:m (No. 26), P212i2 
(No. 18), Pncn (No.52), Pn2n (No. 34), P212121 (No.19), P2212 (No.17). 
按 空间 群 Poon (No. 560 精 修 后 ， 其 结果 为 : a—0.68612(1D nm, 6=0. 5322(4)nm, 
c= 1.18330 (11) nm, V = 0.4321nm?, ESD of Fit = 0.0229°, | A20 | = 0.0166", 
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F(29) =10. 4(168), 


表 3-19 分 别 以 Peen (No. 56), P3cl (No. 158) 和 P2,/n (No. 14) 指标 的 结果 


Pccn(No. 56) P3c1(No. 158) P2,/n(No. 14) 

€ 20 CH 3D MICI B GTPED 

14. 975 — 0. 028 
19. 803 . 0.011 
21. 129 — 0. 002 
22. 438 0. 015 
26. 008 —0. 019 
30. 071 0. 014 
31. 891 0. 066 
33. 709 — Q. 024 
34. 559 0. 023 
36, 973 0. 062 
38. 555 0. 088 
39. 372 0. 009 
40. 236 一 0. 042 
43. 024 0. 023 
43. 823 0. 005 
45. 762 0. 020 
47. 869 — Q0. 063 
49. 009 0. 104 
50. 417 0. 069 
51. 134 — 0. 067 
53. 497 0. 006 
55. 060 0. 127 
55. 757 — 0. 034 
56. 845 0. 031 
58. 224 — 0. 068 
58. 615 — 0. 009 
60. 825 0. 039 
64. 751 — 0. 021 
65. 125 0. 157 
67. 030 — 0. 085 
68. 847 —0. 011 
70. 872 — 0. 044 
71. 225 0.113 
72. 996 —0. 011 
78. 798 0. 034 
85. 373 0. 022 
88. 822 0. 072 
89. 402 — 0. 032 


tff Syr E XB dag. REA AH a X/3 =0. 68612nm X 1. 73205nm = 
1.18839nm~c, Alte Y an fd nT RA — H5. NT is AR iA. RI BÉ BS S BL EA 
P3cl (No. 158) 和 P63cm (No.185) 等 。 按 空间 群 P3cl (No. 158) WEA (2 


3.5 结构 表征 


RL # 3-190, HA BW: a = 1.368787 (3) nm, c = 0.53192 (8) nm, V = 
0. 86308nm*, ESD of Fit=0.0504°, |A2@|=0. 0376°, F(30)=6. 0(138)'43) ,: 

而 实际 真实 的 唱 胞 应 为 单 斜 唱 系 ， 按 空间 群 P21/n (No. 14) 精 修 后 (参见 表 
3-19)， 其 结果 为 : a=1.37130(3) nm, &—0.53170(18) nm, c= 1. 368196 (12? nm. 
B=120. 030(4)°, V—0.86363nm?, ESD of Fit=0.0423°, |A20| —0.0302^, F(30)= 
6. 6(156) 。 该 例子 说 明 ， 指 标 化 正确 晶 胞 并 非 易 事 。 

曲 胞 选择 和 判别 所 指标 的 唱 胞 是 否 可 信 ， 其 依据 大 致 如 下 。 

(D 一 般 选 择 同 时 满足 唱 胞 最 小 、 对 称 最 高 者 。 

O 一 般 情况 下 所 有 衍射 峰 均 应 被 指标 ; 如 图 3-34(c) 所 指标 ， 其 品 胞 参数 为 
a=0.5929nm, b=0.685lnm, c=0.8396nm, V—0.3411nm?, Pbcm (No.57), 
但 该 晶 胞 无 法 指标 20 — 31. 00°F 38. 60" 处 的 两 个 小 峰 。 

© F(30) 的 值 一 般 应 大 于 20 一 30， 该 值 越 大 其 可 信和 度 越 高 ， 但 该 值 与 对 称 有 
关 ， 低 对 称 如 三 斜 和 单 斜 晶体 ， 该 值 就 不 可 能 太 高 。 理 论 衍 射 峰 数 应 尽 可 能 小 于 
100， 越 接近 30， 可 信 度 越 高 。 

由 唱 胞 参数 误差 应 达 干 分 位 以 下 ， 单 峰 A20 应 小 于 0.03"， 所 有 衍射 峰 的 平均 
A20 应 尽 可 能 接近 或 小 于 0. 01”"， 该 值 越 小 可 信和 度 越 高 。 

目前 X 射线 粉末 指标 化 最 常用 的 程序 有 ITO、DICVOL91 和 TREOR90 等 ， 
近来 Bruker 公司 推出 的 Topas 4. 2 程序 ， 采 用 新 的 算法 (迭代 法 )， 使 X 射线 粉末 
自动 指标 化 成 功率 得 到 提高 。 但 必须 指出 的 是 ， 无 论 通过 何 种 程序 指标 的 品 胞 ， 仍 
有 可 能 存在 不 确定 因素 ， 真 实 品 胞 可 能 是 指标 所 得 晶 胞 的 整数 倍 或 某 整 数 分 之 一 ， 
或 某 种 和 矩阵 关系 (如 上 述 例 子 )。 Wy, 


3.5.3 空间 群 的 确定 


在 1935 年 版 国际 表 (International Table) [简称 IT (1935) ] PALE BR A 
VA b 轴 为 唯一 轴 (unique axis)， 但 在 后 来 的 1952 年 版 [IT(C1952) | 中 曾 规 定 了 两 
种 取向 ， 即 以 c 轴 为 取向 的 第 一 取向 Cfirst setting) 和 六 轴 为 取向 的 第 二 取向 
(second setting)。 为 了 避免 单 斜 晶 系 出 现 两 种 标准 取向 ， 同 时 考虑 到 上 HAR [6] A 
有 长 久 的 传统 ， 国 际 晶 体 学 会 在 1983 年 的 《 唱 体 学 国际 表 》[LITC-A(1983)， 第 1 
版 ] 中 重新 规定 以 5 为 唯一 轴 (b axis unique) BJ m] AER. Wb 轴 为 唯一 
轴 的 取向 ， 目 前 已 成 为 广大 晶体 学 工作 者 的 共识 ， 只 有 在 极 个 别 情况 下 ， 如 单 斜 品 
系 的 磷 灰 石 型 结构 ， 为 了 保持 与 原 六 方 晶 胞 一 致 便于 对 比 ， 仍 有 人 取 ce 轴 为 唯一 
hl. FRR RIX RE, (EAB BAB 

D 在 分 析 消光 类 型 时 ， 应 从 格子 类 型 、 滑 移 面 、 螺 旋 轴 的 顺序 分 析 。 因 为 一 
种 消光 规律 可 能 会 掩盖 另 一 种 消光 规律 。 如 体 心 格子 ， 则 有 有 十 & 十 /二 2n， 这 就 意 
KE hko 中 ,必用 十 k= 二 2n; Obl "P, k+l=2n; hol 中 , ht+l=2n, ANE 
h00 P, VA h=2n; ORO, k=2n; 001 中 ,1 二 2n。 这 时 并 不 能 确定 在 三 个 轴 
向 上 是 否 真正 存在 n- 滑 移 面 和 21 螺旋 轴 ， 所 以 像 空 间 群 1222 与 1212121 就 无 法 用 
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系统 消光 来 区 别 它们 。 

. @ 仅 从 消光 规律 ， 一般 无 法 确定 晶体 是 否 含 有 旋转 轴 、 对 称 面 或 对 称 中 心 。 
在 230 个 空间 群 中 ， 只 有 50 个 空间 群 (如 了 P21/c、P212121) 与 消光 规律 具有 一 
一 对 应 关系 ， 可 以 根据 消光 规律 毫 不 含糊 地 确定 它们 。 而 剩余 的 180 个 空间 群 与 消 
光 规 律 之 间 不 具有 一 一 对 应 关系 ， 一 种 消光 规律 可 对 应 于 两 个 或 两 个 以 上 的 空间 
Ff, AN 1222, Immm, Imm2 和 T212121， 这 四 个 空间 群 具有 完全 相同 的 系统 消 
光 。 这 180 个 空间 群 分 属于 72 种 消光 规律 ， 所 以 根据 消光 规律 只 能 把 230 个 空间 
群 区 分 成 122 种 衍射 群 (diffraction symbols)( 见 表 3-20~# 3-22). 

一 些 比 较 特 殊 的 情况 ， 如 平行 于 (100)、 (010) 和 “(001〉 取 向 的 4 滑 移 面 只 出 
现在 正 交 晶 系 和 立方 晶 系 的 面 心 格子 (OF, cF) 中 ， 由 于 面 心 格子 要 求 hkl 满足 全 
是 奇数 或 全 是 偶数 的 条 件 ， 因 此 ，4a 滑 移 面 所 要 求 的 4n, MARE h=2n, k—2n 
和 (ak) 1=2n, 在 表 3-21 由 用 (h, R=2n)>-Ch, L=2n) X (k, /= 二 2n) RM, 


对 于 四 方 原始 格子 GP), A hhl M hhl 中 存在 1 二 2n， 则 意味 着 在 c 轴 方向 交替 存 
TE c 和 Wem. 习惯 上 不 管 原点 取 在 何 处 ， 在 空间 群 国际 标准 符号 (Hermann- 
Mauguin) 中 只 用 c 滑 移 面 来 表示 ， 如 P4cc (No. 103)、P42c (No. 112) 和 P4/nnc 
(No. 126)。 而 在 立方 晶 系 ， 如 hhl 和 hhl 中 ， 存 在 1 二 2n 衍射 条 件 ， 则 意味 着 c 轴 方 


向 交替 存在 <。 入 MEE (其它 等 效 方向 类 同 )， 在 空间 群 国际 标准 符号 中 依据 原点 
所 选取 的 位 置 是 否 含有 c 或 n 滑 移 面 ， 分 别 定 为 对 应 的 滑 移 面 ， 如 原点 选 在 n 滑 移 面 


上 的 有 空间 群 P43n (No. 218)、Pn3n (No.222) 和 Pm3n (No. 223)， 原 点 选 c HF 
移 面 上 的 空间 群 有 下 43c (No.219), Fm3c (No. 226) 和 -Fd3c (No. 228). 
A 3-20 ”不 同 格子 类 型 与 hkl 衍射 条 件 的 关系 


点 阵 点 分 布 特征 


(zyyyz)( 下 同 , 略 );(0,0,0) 十 


hkl 衍射 条 件 


已 (原始 格子 ) 无 限制 


1( 体 心 格子 ) (1/2,1/2,1/2) 十 h+k+l=2n 

FE( 面 心 格子 ) (0,1/241/2)+3(1/2,0,1/2)+3€1/2.1/2,0)+ | k+l=2n.,ht+l=2n ,h+k=2n 
A( 底 心 格子 ) — | (00,1/2,1/2 4 k+l=2n 

B( 底 心 格子 ) (1/2,0,1/2)+ h+l=2n 

C( 底 心 格子 ) (1/2,1/2,0)+ h+k=2n 
R( 莪 面体 格子 ) (2/3,1/3,1/3) 4-4 (1/3,2/3,2/3) - —h+k+l=3n CE € IR) 


R CAS HAT) (1/3,2/3,1/3) + ;(2/3,1/3,2/3) - h—k+1=3n (fA [8] ) 


R321 滑 移 面 与 衍射 条 件 的 关系 
GEA mA 


(100) $17; / xr Jr Ge -) PUFF C-b-) 


(100) $171 / 3E JI Cc- -)、 四 方 (-c-) 

(100) (b+c)/2 斜 方 /立方 Or -) OFT in) 

(100) (b+c)/4 4n. th l= $11 / 30 Cd- -) CF 格子 ) 

(010) SARL / $873 / VU / C-a-) SEIT Ca- -) 


(010) 9585/5173 / V0 7r / C-c-2 立方 (Ce -) 
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续 表 
LIT LES 


(010) (a -c)/2 n hol h-+l=2n HERAK Cn), SEIT Or -) 
(010) (atc)/4 d hol 
hkO 


h+l=4n,(k,l=2n) | $i (-d-) .立方 (cd -) CF 格子 ) 


(001) a/2 h=2n 斜 方 (- -a)、 四 方 /立方 (a- -) 

(001) b/2 k=2n RIRC- -b) 四方 /立方 (六 -) 

(001) (a 3-b)/2 h+k=2n $11 C- -n) 87r / FT Gr -) 

(001) (atb)/4 h+k=4n.(kl=2n) | 7r C -d) H d- -) CF 格子 ) 
(11—20) =i 73 Gc). £0110 Jet d Hh 
(—2110) —J /AF l-e), 11100] a il 
(1—210) 三 方 / 六 方 (-c), 上 [010] 或 2 Hh 
(1—100) > | ths —2hsl = 三 方 / 六 方 (- -c) L01—-10]M/de Mi 
(01 一 10) —2h ,hhl =2 三 方 /六 方 (- -c) [120] /ac 面 
(—1010) < |h,—2h hl = = Fi AJ C -c), 1[210]R // bc Ti 

(110.(1—10) hhl .h —hl | —2n 四 方 (- - ,立方 全 ~n) 
(110),(1 一 10) | (a 士 b 土 c)/4 hhl ,h —hl 2h --L— 4n 四 方 /立方 (- -d) 


(011),€01—1) 
(011),€01—1) 
(101) ,¢—101) 
(101) ,€—101) 


a/2 
(tat+b+tc)/4 
b/2 
(tatb+c)/4 


hkk shk—k 
hkk shk —k 
hkh , — hkh 
hkh , — hkh 


h —2n 
2k +h — 4n 
k — 2n 
2h +k —4n 


立方 (- -n), 立 方 (- -a)(F 格子 ) 
立方 (- -d) 
J-J C- -n), 立 方 (- CF 格子 ) 
立方 (- -d) 


” 表 3-22 “螺旋 轴 与 衍射 条 件 的 关系 


方向 pnp eee) 3 fin 

[100] 21 = $17; / x. (2,- 2.7; (-21-) 
[100] 42 一 SL JJ (42- -) 

[100] ds is h 00 = EF-s- -) 

[010] 2) | 8837 / VUJr C219 ,立方 (21- -) 
[010] 3L Ji (42- -) 

[010] 立方 (41- -)/(43- 2 

[001] RAFT C -21) PORT (-21-) ,立方 (21- -) 
[001] 立方 (42- -) 

[001] 立方 (41- -/45- -) 

[001] RFG 

[001 | 31 932 +62 +64 = Fi Gi- -/32- -) ,六方 (62- -/64- -) 
[001] 61 +65 六 方 (61- -/65- -) 


晶体 学 三 维 空间 群 (crystallographic space-group types) 共有 230 个 ， 其 中 仿 
射 空间 和 群 (affine space-group types) 219 个 ， 另 有 11 对 对 映 结 构 体 空间 群 (enan- 
tiomorphic space-group types) , -它们 分 别 为 P4,-P43. P41 22-P4322、P4121 2- 
P432:2, P31-P32, P3,21-P3221, P3112-P3;12, P6i-P65, P62-P6,, P6122- 
P6522, P6222-P 6,22 和 P4132-P4332。 如 最 常见 的 天 然 矿 物 石英 (Si0，〉 的 空 . 
间 群 为 P3121-P 3521. 

下 面 讨论 由 R. Herbst-Irmer 提供 的 一 个 例子 ， 简 单 讨 论 一 下 对 映 结构 体 空 间 群 
确定 的 方法 ,该 例子 为 Cis HzoCsN， 化 合 物 的 唱 胞 参数 为 : a=b=1.1370(2) nm, 
c=2.0496(4) nm, y=120°, V=2.2947(7) nm*, Z —6, fi Ht s BE SETTE AE BI 
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|E?—1|-0.529. (理论 值 : 中 心 对 称 0. 968 和 非 中 心 对 称 0.736)， 具 有 中 心 对 称 
的 可 能 性 为 40%。 消 光 统 计 表明 衍射 条 件 不 是 很 明确 ,但 最 终 确定 最 可 能 的 衍射 
条 件 为 : 0007 PA l=6n+1 消光 ， 对 应 的 可 能 空间 群 为 P61 或 PG. 

,以 P61 为 空间 群 ， 用 Patterson 法 得 到 重 原 子 Cs 的 原子 坐标 ， 经 最 小 二 乘 修正 得 
Rı =0. 245, wR2=0.617, ARNE, WMA Mines: TWIN01010000 
—1 2 / BASF 0.5, Jl) R 因子 降 为 Ri =0. 133, wR2=0. 384， 开 一 0. 355(9) 。 通 过 差 
值 傅 里 叶 获 得 全 部 原子 坐标 后 ， 将 双 晶 指令 修正 为 : TWINÓOO10000—1—4/ 
BASF 0.2 0. 2 0.2， 得 到 Ks 二 0.00(2)， 对 应 衍射 点 kh 一 1; Ks 二 0.70(3)， 对 应 衍 
射 点 一 A 一 一/; K4 二 0. 34(2)， 对 应 衍射 点 < 一 hl; Ki 二 1 一 (Kz 十 Ks 十 Ka)， 对 
应 衍射 点 hk&L。 可 以 发 现 Ka Kodb2jg7e, 说 明 唱 体 只 有 两 个 个 体 (domains), DB] 
双 品 指令 TWIN0 1010000 一 12/ BASF 0.5 是 基本 合适 的 ,但 查看 CIF 输出 文 
件 发 现 Flack {H x —0. 87( 2), ALA ** Absolute structure probably wrong-invert and re- 
peat refinement ** 提示 错误 ， 一 般 Flack 值 要 求 小 于 0.5。 如 将 双 品 指令 修改 为 TWIN 
0 一 10 一 10000 —12/ BASF 0.5, Flack 值 则 变 为 0.35(3)， 但 ** Absolute struc- 
ture probably wrong-invert and repeat refinement** 错误 提示 仍 未 消失 。 如 将 空间 群 转 
为 P65 ， 该 错误 提示 消失 ， 说 明正 确 空间 群 为 P6s 。 详 细 精 修 结果 参见 表 3-23, 仔细 
比较 A、B、C 和 马 四 种 方式 ， 只 有 第 四 种 方式 的 R 因子 和 C 一 C 键 长 误差 最 小 。 


表 3-23 ”对 映 结 构 体 空间 群 双 晶 精 修 


010/100/00—1 0.3410) | 0.8705) 
0—10/—100/001 0.34101) | 0.35(3) 
0—10/-—100/001 0. 340(1) | 70.09(3) 
010/100/00—1 0.34001) | —0.03(4) 


0. 011—0. 013 
0. 010— 0. 012 
0. 009— 0. 011 
0. 008— 0. 010 


有 时 可 以 看 到 这 样 的 空间 群 ， 如 R3cH (No. 167) AI R3cR (No. 167), 它们 
都 表示 晶体 学 国际 表 中 的 No. 167 空间 群 ， 但 它们 的 表达 形式 与 标准 格式 有 所 不 
fh], 7ER3c 后 加 注 H 表示 该 空间 群 所 选取 的 晶 胞 采用 的 是 三 方 晶 系 CR 格子 ) 六 
方 定 向 ， 如 方解石 (CaCO3) 的 唱 胞 参数 为 & 一 0 一 0.49803nm，c 王 1.70187nm， 
a=ß=90°, y —120*, V—0.36557nm?, M R 3c 后 加 注 R 表示 唱 胞 选取 方式 采用 
Me 5 Hg ng mA a (a = b = c =0.636nm, a—8—y—46.1, V = 
0.12186nm?), AFA xx Jr XE. AE R3c 后 加 注 HH 或 R 以 示 
区 别 。 

另外 还 有 一 类 ， 虽 然 所 选 的 唱 胞 相同 ， 但 空间 群 的 原点 不 同 ， 如 No. 141 空间 
群 ， 它 也 有 两 种 形式 ， 一 种 是 TI41/amdS， 另 一 种 为 141/amdZ， 前 者 表示 唱 胞 原 
点 取 在 高 对 称 要 素 交汇 点 的 位 置 (m2) 上 ， 它 距离 对 称 中 心 (2/m) 的 距离 为 
(0，1/4， 一 1/8)， 而 后 者 表示 原点 选取 在 对 称 中 心 (2/m) 上 ， 它 距离 高 对 称 位 
E (4m2) 的 距离 为 (0, —1/4, 1/8). 
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3.5.4 粉末 X 射 线 衍射 法 晶体 结构 的 测定 


目前 绝 大 部 分 品 体 结构 是 通过 单 品 X 射线 衍射 分 析 而 获得 的 。 单 品 X AR fT 
射 分析 在 材料 现代 测试 分 析 中 占据 有 极其 重要 的 地 位 ， 其 所 用 样品 少 (只 需 二 
0. 03mm 的 晶体 一 粒 )、 不 破坏 样品 ， 所 能 提供 信息 多 ， 可 用 于 测定 唱 胞 参数 、 原 
子 坐 标 位 置 、 原 子 位移 参 数 、 占 位 度 和 有 序 、 无 序 等 ， 但 其 要 求 有 足够 大 的 单 品 体 
(直径 一 般 要 求 大 于 30pmO, 。 而 对 于 金属 及 金属 间 化 〈 合 ) 物 、 纳 米 颗 粒 和 纤维 
状 、 针 状 样品 ， 以 及 某 些 具有 层 状 结构 的 化 合 物 ( 如 云母 )， 要 想 获 得 适合 单 晶 衍 
射 的 单 唱 体 样 品 ， 有 时 相当 困难 。 此 时 ， 不 得 不 采用 粉末 衍射 法 测定 晶体 结构 。 而 
用 于 锂 离子 电池 充 放 电 的 材料 ， 需 要 了 解 在 锂 离 子 能 入 和 衣 脱 过程 中 的 结构 变化 ， 
此 时 进行 原 位 XRD 观察 ， 并 进行 粉末 X 射 线 衍射 结构 分 析 显 得 尤为 必要 。 

粉末 X 射线 衍射 晶体 结构 分 析 的 一 般 步 又 如 下 : l 

CD 高 精度 收集 粉末 X 射线 衍射 数据 (20100°, step<0. 01°), 

2) 物 相 鉴定 ， 确 定 是 否 属 于 新 化 合 物 。 

© 唱 胞 参数 指标 化 ， 确 定 空 间 群 。 

由 寻找 已 知 同 构 化 合 物 ， 以 同 构 化 合 物 的 原子 坐标 参数 为 初始 台 模 型 。 

O 如 无 同 构 化 合 物 ， 需 用 从 头 法 获得 原子 坐标 参数 的 初始 模型 。 

(6 用 Rietveld 法 精 修 粉末 衍射 图 谱 。 

@ 生成 CIF 文件 ， 用 于 发 表 需 求 。 
3.5.4.1 粉末 衍射 数据 收集 gd 

收集 高 质量 的 粉末 衍射 数据 对 后 续 的 晶体 结构 分 析 至 关 重 要 。 一 般 要 求 待 测 样 
品 结晶 完好 、 颗 粒 均匀 ， 粒 度 在 10pm 左右 。 数 据 收 集 范围 应 尽 可 能 大 ,通常 29 
需要 达到 100" 以 上 。 每 步 步 长 应 不 大 于 0.01°, Bl step<0. 01°, 还 需要 对 狭 缝 设 置 
fEik SUE. ARM WHEE. WN SRT ARG ER. a 6 ix 
E T BE HE AY FE AC EE A FLEE. BE TE AY DEBE Ve BLA: LA HE (01 A YY 4 ES OR 108 HC 
较 高 的 强度 和 信 品 比 为 目的 的 。 对 于 粉末 X 射线 衍射 结构 分 析 ， 需 要 衍射 数据 有 
高 的 分 辨 率 ， 因 此 需要 对 狭 缝 作 适当 的 调整 ， 原 则 上 狭 缝 越 小 越 好 。 但 狭 颖 过 和 军 ， 
会 严重 影响 衍射 峰 强 度 ， 为 了 使 衍射 峰 的 信 噪 比 不 降低 ， 势 必需 要 大 幅 延 长 每 一 步 
的 计数 时 间 。 通 销 设 置 一 个 较 罕 的 狭 颖 宽度， 同时 延长 曝光 时 间 以 达到 足够 的 强度 
和 信 噪 比 。 一 个 高 分 辩 率 的 衍射 图 谱 主要 体现 在 100" 附 近 或 以 上 的 衍射 峰 是 否 清 
晰 可 辨 ， 衍 射 峰 是 否 具有 较 好 的 峰 形 对 称 ， 衍 射 峰 峰 宽 较 窗 ， 样 品 无 明显 的 择优 
HK [n] 。 

样品 制 样 的 重要 性 常常 被 低估 或 忽略 ， 消 除 择 优 取 回 对 结构 精 修 至 关 重 要 ， 通 
第 需要 采用 侧 装 法 或 振 实 法 安装 样品 ， 尽 量 避 人 免 压 人 法 导致 的 样品 取 问 。 
3.5.4.2 建立 初始 模型 

对 于 已 知 结构 物 相 的 结构 精 修 ， 可 以 通过 晶体 结构 数据 库 (英国 剑桥 数据 库 和 
德国 无 机 晶体 结构 数据 库 ) 或 前 人 文献 获得 初始 模型 ， 可 作为 晶体 结构 精 修 的 起 
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点 ， 但 对 于 未 知 结构 的 新 化 合 物 ， 其 结构 精 修 要 复杂 得 多 。 一 般 需 要 专业 从 事 X 
射线 晶体 学 研究 的 专家 才能 解决 ， 通 常 可 通过 如 下 方法 解决 。 

CD 同 构 法 -对 于 未 知 新 化 合 物 晶 体 结构 研究 ， 首 先 需 进行 自动 指标 化 ， 确 定 
其 可 能 的 晶 胞 参数 和 空间 群 ， 再 通过 数据 库 查 找 获得 类 似 化 学 成 分 化 合 物 的 晶体 结 
构 原 子 位 置 ， 以 此 作为 结构 模型 进行 结构 精 修 ， 如 Li» FeSiO, 就 是 通过 其 同 构 的 
Lis PO 为 模型 解决 的 ， 属 于 此 类 的 化 合 物 ， 结 构 精 修 难 度 相 对 较 小 ， 只 需 经 过 一 
定 训练 的 科研 人 员 也 可 实现 。 P 

(2) 模型 法 ， 模 型 法 是 指 通过 晶体 的 对 称 规律 和 结合 化 学 知识 获得 晶体 结构 初 
始 模型 的 方法 。 模 型 法 主要 基于 对 称 制约 和 草 体 化 学 知识 获得 初始 模型 。 如 通过 晶 
胞 体积 可 大 致 估算 晶 胞 内 阴 、 阳 离子 的 总 数 ， 一 般 认为 晶 胞 体积 除 以 18 一 20 为 氧 
原子 的 个 数 ， 再 结合 化 学 成 分 分 析 最 终 确定 化 学 分 子 式 和 分 子 数 。 如 在 垂直 于 4。 fl 
Ah] EAR Cr. 0,225. 结构 中 的 [Si04s] 四 面体 要 么 位 于 对 称 面 上 ， 要 么 
远离 至 少 0. 12nm 以 上 ( 受 对 称 制约 )。 | 

合理 结构 模型 的 提出 ， 需 要 较 多 的 结构 化 学 、 配 位 化 学 和 固体 物理 等 方面 的 知 
识 ， 对 于 有 经 验 的 X 射线 晶体 学 的 专家 ， 在 晶体 所 属 的 空间 群 和 单位 晶 胞 所 含 的 
原子 数 被 确定 之 后 ， 一 般 可 根据 衍射 线 强度 分 布 的 特点 、 附 加 消光 规律 、 原 子 半 
径 、 晶 胞 参数 、 各 组 分 之 间 的 化 学 键 性 质 、 阴 阳离子 间 可 能 形成 的 键 角 和 键 长 、 配 
位 多 面体 等 有 关 因 素 进行 综合 考虑 ; 排除 不 合适 的 等 效 点 系 组 合 ， 确 定 可 能 的 等 效 
点 系 组 合 ， 并 确定 原子 坐标 参数 。 通 过 不 断 调整 原子 坐标 参数 ， 使 计算 的 衍射 强度 
与 实验 观察 的 结果 相符 合 ， 该 方法 又 称 为 尝试 法 。 

(3) 从 头 计 算法 首先 对 粉末 衍射 数据 进行 指标 化 ;~ 著名 的 常用 程序 有 : 
. TREOR 尝试 法 计算 程序 、DICVOL 二 分 法 计算 程序 和 Visser AEA BSS. 
然后 对 衍射 峰 进行 分 峰 拟 合 ， 获 得 每 一 个 hkl 衍射 指数 的 衍射 强度 值 。 目 前 常用 的 
分 峰 方 法 有 Pawley 法 和 Le Bail 法 ， 两 者 都 依赖 于 唱 胞 参数 和 空间 群 计算 出 衍射 峰 
位 置 ， 再 进行 分 峰 处 理 。 重 又 峰 的 正确 分 离 是 从 头 计算 法 测定 晶体 结构 的 关键 ， 将 
各 衍射 线 的 积分 强度 ， 推 算 为 相应 的 结构 振幅 |F? | 值 ， 输 入 直接 法 或 帕 特 森 
(Patterson) 重 原子 法 等 单 晶 结 构 分 析 程 序 ， 求解 相 角 ， 获 得 其 初始 模型 用 于 结构 
精 修 ， 傅 里 叶 合成 和 差 值 伟 里 叶 合 成 求解 结构 和 可 能 丢失 的 原子 。 粉 末 从 头 法 求解 
结构 的 难度 在 于 ， 粉末 X 射线 入 射 图 谱 可 以 看 成 是 三 维 的 单 晶 X 射线 衍射 在 一 维 
坐标 上 的 投影 ， 导 致 其 大 量 信息 丢失 。 通 常 意义 的 无 机 小 分 子 晶体 ， 其 可 收集 的 单 
晶 衍 射 点 可 达到 几 千 个 ， 即 可 获得 几 千 个 内 !， 而 粉 未 衍射 一 般 只 能 得 到 几 十 条 衍 
射 峰 。 

(4) 理论 计算 法 “利用 模型 法 建 模 结合 第 一 性 原理 计算 和 优化 ， 获 得 能 量 最 低 
的 结构 稳定 态 模型 。 该 方法 的 最 大 优势 在 于 结构 分 析 不 依赖 于 原始 X 射线 强度 数 
据 的 质量 ， 这 对 于 在 锂 离子 嵌入 、 脱 出 过 程 中 导致 结构 非 晶 化 的 物 相 分 析 具 有 特别 
重要 的 意义 。 


3.5.4.3 Rietveld 法 粉末 晶体 结构 精 修 

1967 年 里 特 沃 尔 德 (Rietveld) 博士 根据 中 子 衍射 图 谱 ， 提 出 衍射 峰 形 全 谱 拟 
合法 修正 晶体 结构 ， 即 利用 计算 机 程序 逐 点 比较 整个 衍射 图 谱 的 实测 衍射 强度 ( 包 
括 无 衍射 峰 区 间 ) 和 理论 计算 值 ， 用 最 小 二 乘法 反复 精 修 衍射 图 谱 中 仪器 峰 形 参数 
和 原子 结构 参数 ， 使 计算 峰 形 与 观察 峰 形 拟 合 ， 并 使 图 形 的 加 权 剩余 差 方 因子 Rw， 
为 最 小 。 由 于 该 方法 所 修正 的 参数 都 不 是 线性 关系 ， 为 了 使 最 小 二 乘法 能 够 收敛 ， 
初始 输入 的 结构 原子 参数 必须 基本 正确 。 因 此 Rietveld 方法 只 用 于 修正 晶体 结构 参 
数 ， 它 不 能 用 于 测定 未 知 结构 的 粉末 试 样 ， 需 要 与 其 它 方法 配合 使 用 。 由 于 中 子 衍 
射 峰 形 简 单 ， 且 基本 符合 高 斯 分 布 ， 因 此 在 20 世纪 70 年 代 初 ， 里 特 沃 尔 德 衍射 峰 
形 拟 合法 在 中 子 粉末 衍射 修正 晶体 结构 方面 得 到 了 广泛 的 应 用 ， 并 获得 了 成 功 。 随 
着 材料 科学 与 物理 学 等 相关 学 科 发 展 ， 对 粉末 结构 精 修 的 迫切 需求 ， 使 全 谱 峰 形 拟 
合 修正 晶体 结构 的 方法 广泛 应 用 于 X 射线 粉末 衍射 ， 其 中 包括 同步 X 射线 辐射 源 
的 应 用 ， 使 其 得 到 了 很 大 的 发 展 。 

精 修 过 程 就 是 反复 比较 实测 谱 图 、 计 算 谱 图 和 差分 谱 图 。 从 这 些 图 形 上 能 够 很 
快 发 现 比例 因子 、 背 底 高 低 和 形状 以 及 晶 胞 参数 、 空 间 群 和 原子 坐标 等 模型 是 否 与 
实测 图 谱 相 一 致 。 随 着 精 修 的 不 断 深 入 ， 从 图 形 直接 发 现 问题 就 不 容易 了 ， 这 时 需 
要 把 图 形 局 部 放大 ， 从 而 找 出 更 多 峰 形 方面 的 细节 问题 ， 如 拖 尾 长 度 、 不 对 称 性 、 
各 向 异性 峰 形 加 宽 和 峰 形 模拟 函数 缺 欠 等 情况 。 

精 修 开始 之 初 就 应 选 好 下 列 参 数 : 正确 的 空间 群 、 精 确 的 晶 胞 参数 、 原 子 坐 
标 、 占 位 度 和 各 向 同性 位 移 参 数 。 一 般 先 将 占 位 度 设置 为 100%， 各 向 同性 位 移 参 
数 设置 为 0.01~0.02A? 左 右 。 对 U、V、W 也 要 设 好 初始 值 ， 如 将 W 设 为 实测 谱 
图 的 中 部 区 域 谱 峰 的 (FWHM)?*， 而 U、V n] A, 

明智 的 策略 可 以 节省 时 间 ， 少 走 弯路 。 不 论 是 遇 到 新 结构 、 新 数据 ， 或 是 相同 
材料 的 不 同 试 样 ， 还 是 不 同 的 数据 来 源 (中 子 、X 射线 )， 都 得 制定 适宜 的 精 修 策 
略 。 不 同类 型 的 精 修 参数 ， 在 Rietveld 精 修 进行 过 程 中 所 表现 的 特性 也 截然 不 同 。 
过 早 地 引入 不 稳定 的 非 线性 参数 ， 有 可 能 导致 精 修 迅 速 失 败 。 因 此 随 着 精 修 过 程 的 
进行 ， 要 有 选择 地 让 某 些 参数 参加 精 修 ， 从 而 形成 一 个 “ 精 修 参 数 选择 序列 ”。 表 
3-24 列 出 了 一 个 精 修 参数 选择 序列 。 


表 3-24 精 修 参 数 选择 序列 


修正 序列 


比例 参数 一 一 一 一 


l 
样品 偏 移 l 
2 


线性 背 底 参数 

dn Hed BS BX 2 

多 变量 背 底 函数 2 或 3 
Ww 3 或 5 
原子 位 置 Cz,yvz) 3 
择优 取 问 4 或 不 修正 
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参数 修正 序列 
占 位 度 .原子 位 移 参 数 (B) 5 
UV 等 最 后 
各 向 异性 原子 位 移 参 数 最 后 
“仪器 零点 1.5 或 不 修正 


与 单 晶 结构 精 修 相 比 ， 粉 末 Rietveld 法 结构 精 修 受 诸多 因素 的 制约 。 IR] — d 
结构 ， 单 晶 衍射 法 一 般 可 以 收集 到 几 千 个 衍射 点 ， 而 粉末 衍射 法 一 般 只 能 得 到 几 十 
个 衍射 峰 ， 同 时 它 需 要 精 修 的 参数 反而 比 前 者 更 多 ， 因 此 ， 在 粉末 结构 精 修 过 程 中 
常 出 现 假 性 最 小 ， 精 修 过 程 也 就 是 排除 极 小 值 的 干扰 而 寻找 最 小 值 的 过 程 。 对 于 极 
小 值 的 干扰 问题 ， 只 能 设法 避免 而 无 法 彻底 解决 。 例 如 可 以 尝试 对 初始 模型 进行 各 
种 重要 的 修改 ， 看 是 否 都 能 达到 相同 的 最 小 〈 极 小 ) 值 。 男 外 ， 引 入 各 种 匹配 指 
标 、 采 用 不 同类 型 的 数据 俯 及 增加 精 修 约束 等 ， 都 对 排除 和 干扰 有 一 定 的 帮助 。 初 始 
模型 与 理论 值 的 接近 程度 对 精 修 结果 至 关 重 要 ， AEEA, 精 修 的 结 
果 越 好 。 

目前 粉末 结构 精 修 程序 较 多 ， 较 常用 的 程序 有 DBWS、GSAS 和 Fullpro 等 ， 
著名 的 商业 程序 有 Topas 等 ， 虽 各 有 千秋 ， 但 总 体 功 能 基本 一 致 。 


3.5.5 CIF 数据 文件 


CIF 是 品 体 学 数据 文件 (crystallographic information file) 的 缩写 。X HAW 
射 及 晶体 结构 分 析 需 要 处 理 大 量 的 实验 数据 ， 同 时 又 获得 大 量 的 晶体 学 数据 ， 如 品 
胞 参数 、 空 间 群 、 原 子 坐 标 和 键 长 、 键 角 以 及 原子 位 移 参 数 等 。 如 何 高 效 地 存储 、 
利用 和 分 享 这 些 庞大 的 数据 ， 这 就 要 求 我 们 对 晶体 学 数据 进行 计算 机 化 管理 。 早 在 
1990 年 国际 晶体 学 会 正式 采用 CIF 文件 对 晶体 学 数据 进行 分 类 存储 和 管理 。 目 前 
最 著名 的 英国 剑桥 晶体 学 数据 库 (Cambridge Structural Database, f øK CSD) 和 
德国 无 机 部 体 数据 库 (Inorganic Crystal Structure Database) 都 是 采用 CIF 文件 进 
行 资料 的 存储 和 管理 。 前 者 主要 收集 有 机 和 人 金属 有 机 配合 物 的 结构 资料 ， 后 者 主要 
收集 无 机 晶体 结构 数据 资料 〈 所 收录 化 合 物 一 般 不 含 碳 氢 氧 氮 等 元 素 )。 另 外 还 有 
两 个 数据 库 ， 一 个 是 加 拿 大 的 金属 及 金属 间 化 〈 合 ) 物 数据 库 CCRYSTMET), 
男 一 个 是 美国 的 和 蛋白质 结构 数据 库 (Protein Data Bank， 人 简称 PDB). 

CIF 文件 主要 用 于 表述 唱 体 结构 相关 信息 ， 可 由 相关 的 计算 机 程序 (如 
Shelxl 97) 自动 产生 ， 并 可 通过 专用 编辑 程序 (如 enCIFer) 进行 编辑 修改 ， 也 可 
通过 普遍 纯 文 本 编辑 程序 (如 edit) 编辑 处 理 ， 最 后 文件 可 在 国际 晶体 学 会 相关 网 
站 http: //journals. iucr. org/e/services /authorservices. html 上 在 线 校 正 其 语法 错 
误 和 品 体 结 构 合 理性 。 目 前 越 来 越 多 的 化 学 和 物理 类 杂志 ， 在 投稿 之 前 要 求 进 行 唱 
体 学 数据 校 验 。CIF 也 可 以 看 成 是 一 种 简单 易学 ， 甚 至 事先 无 须 任何 学 习 便 可 以 看 
懂 的 计算 机 语言 。 它 通常 由 英文 单词 加 下 划 线 构成 ， 如 “ ^ chemical formula _ 
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sum", ERMEFAOTHR, ERR AR CHR. HAA—-ARMAA. $5. 
对 于 一 般 用 户 ， 可 从 无 机 晶体 结构 数据 库 CCSD) il SUBE SS A A BH FE CCSD) 
等 检索 获得 其 所 需要 的 CIF 文件 ， 或 从 相关 文献 杂志 获得 。 用 户 可 通过 其 它 程序 
如 Diamond, atoms 等 进行 画图 处 理 。 

下 面 简单 介绍 其 中 某 些 重要 指令 及 注意 事项 。“data _ ”是 数据 模块 开始 标记 
符号 ， 一 般 位 于 结构 信息 模块 的 首 行 。CIF 定义 英文 下 划 线 (_)、 英 文 斜 杠 
CAO, XXE CHO. ROSA ($), BRAS 〈[L) 、 英 文 单 引 号 O., X 
文 双 引 号 C») 和 英文 分 号 G) 为 专用 标识 字符 。 如 英文 单 引 号 〈( )、 英 文 双 引号 
C) 或 英文 分 号 (5) 用 于 表示 文本 字符 的 开始 或 结束 标记 符号 。“loop _ ”用 于 表 
示 数 据 循环 语句 标记 符号 。 例 如 : 

“loop _ 

atom site _ label 

_ atom site type symbol 

_ atom site fract x 

atom site fract y 

atom site fract_z 

atom site U  iso- or. equiv 

atom site adp type 

_ atom site occupancy 

_ atom site symmetry multiplicity 

atom site calc flag 

_ atom site refinement flags 

_ atom site disorder assembly 

.atom site disorder. group 

Bal Ba 0. 85364 (8) 0.37760 (9) 0.42130 (9) 0.0150 (2) Uani 0. 50 1 d P.." 

该 模块 中 ， 有 以 “ _ atom site. ”开始 的 语句 13 条 ， 用 来 表示 原子 编号 、 
元 素 符 号 、 原 子 坐 标 (x，y，z)、 各 向 同性 (或 等 效 ) 原子 位 移 参 数 、 占 位 度 和 
无 序 等 信息 ， 对 应 的 数据 也 需要 有 13 个 对 应 的 数值 ， 并 用 空格 分 隔 ， 如 没有 该 项 
值 ， 则 用 一 个 英文 句点 CO 表示 。 注 意 该 数据 行 中 不 可 以 删除 其 中 的 任何 空格 和 
名 点， 否则 就 会 导致 整个 CIF 文件 出 现 错误 。 

在 CIF 文件 中 只 人 允许 使 用 ASCII (American Standard Code for Information 
Interchange， 美 国信 息 互 换 标准 代码 ) 中 可 显示 字符 ， 也 就 是 说 只 能 出 现 计算 机 
二 进 制 码 列表 中 位 于 32 (二 进 制 0010 0000) 2:126 (二 进 制 0111 1110) 间 的 可 显 
示 字 符 ， 即 在 英文 键盘 中 可 直接 打字 的 字母 或 符号 ， 如 48 一 57 表示 阿拉 伯 数 字 
“O~9", 65~90 XXE OCA S LH “A~Z”, 97~122 表示 英文 小 写字 母 “a 一 z”， 
如 要 表达 其 它 字 符 ， 则 采用 和 斜 杠 来 定义 ， 如 和 希腊 字母 用 斜 枉 〈\ ) 加 一 个 英文 字母 
来 表示 ， 小 写 英 文字 母 对 应 小 写 希 腊 字 母 、 大 写 英 文字 母 对 应 大 写 希 腊 字 母 ， 如 
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"Nw" Xm w, "NW? RNA, BWR 3-25 MR 3-26. 

一 些 常见 的 符号 或 表达 方式 有 : “^?^” 用 于 表示 上 标 ， 如 Csp^ 3^ Jy Csp? ; 
~? ~” Ba BR. WU~eq~RA Ua; 空间 群 P 4 用 P\ =4 表示 ; 标注 双 键 、 
会 键 时 ， 在 “Ndb”“Ntb”“ Nddb” 后 需 加 一 空格 (a space)， 如 ”“C Ndb C" 
` 表示 C —C, CIF 文件 每 一 行 的 长 度 不 能 超过 78 个 字符 ， 每 一 行 的 换行 号 前 须 有 

一 个 空格 。 格 式 表示 法 : 如 (i) Acta Cryst. (1) AXb) 64C/b) HET 3m Acta Cryst. 
(斜体 ) A64 ( 粗 体 )。 
另外 ， 实 验 数据 有 效 数 的 进位 ， 国 际 晶 体 学 会 有 专门 的 规定 ， 它 不 同 于 常见 
进位 法 则 。 根 据 国际 晶体 学 会 要 求 ， 数 据 的 标准 不 确定 度 (standard uncertainty. 
即 原 标准 偏差 ，standard deviation， 现 不 再 使 用 该 名 称 ) 小 于 或 等 于 19 者 保留 ， 
大 于 或 等 于 20 者 才 进 位 ， 如 5. 1678(19) 不 需要 进位 ， 只 有 5. 1678(20) 才 需 要 进 
位 并 表示 为 5. 168(2) ， 这 与 一 般 日 常 进位 法 稍 有 差别 。 


表 3-25 ”希腊 大 、 小 写字 母 与 英文 字母 对 照 表 
希腊 大 、 小 写字 母 对 应 表示 法 | ”英文 名 称 | 希腊 大 、 小 写字 和 母 对 应 表示 法 
13 \n \N 


oo 


l a alpha N nu 

2 B beta O omicron 
3 X chi: II pi 

4 6 delta e theta 
5 E epsilon P rho 

6 $ phi = sigma 
7 Y gamma T tau 

8 7 T upsilon 
9 t Ad. omega 
10 EH 
11 Y 
12 Z 


表 3-26 一 些 特殊 字符 的 对 应 表示 法 


acute(é) Polish 1(D \\simeq 


\ grave(a) o-slash(o) \\infty oo 
M circumflex(à) barred d(d) \\times x 

= overbar( a) degree(o) = 十 
umlaut( ii) a-ring(à) —-|- T 
\~ tilde(n) angstrom( A) \\square Án 
\¢ breve(a) German"ss" C B) \\neq # 
\< hacek( &) dash \\rightarrow > 
\> Hungarian umlaut(d) single bond \\leftarrow < 一 
Y, overdot( e) double bond * \\langle < 
\; ogonek(e) triple bond \\rangle > 
Y, cedillat c) ~ ux: i subscripts 


delocalized double bond dotless i(1) AA superscripts 


CIF 文件 用 于 X 射线 粉末 衍射 理论 图 谱 的 计算 。CIF 文件 可 以 用 于 计算 理论 
XRD 图 谱 ， 这 对 没有 实测 标准 卡片 的 样品 来 说 尤为 重要 。 现 有 很 多 程序 可 以 几 于 
计算 理论 图 谱 ， 有 一 些 程序 其 计算 结果 尚 有 一 些 不 足 ，Jade 6. 5 是 一 款 相 对 不 错 的 
程序 。 计 算 过 程 大 致 如 下 : 首先 打开 Jade 6.5 程序 的 下 拉 式 菜单 “Options” ( 选 
项 ) ， 选 择 “Calculate Pattern” (计算 理论 图 谱 )，“Read Crystal Structure Data 
from Files" 〈 读 取 唱 体 结构 数据 文件 )， 选 择 文件 类 型 为 CIF， 读 取 文 件 。 单 击 
“Calc” 计 算 ， 再 单 击 “Lines” 查 看 计算 结果 ， 单 击 “Save” 输 出 计算 结果 ， 可 以 
保存 为 *. hkl 文件 或 *. dsp 文件 。 再 打开 Jade 6.5 程序 的 下 拉 式 菜单 “Identify” 
(鉴定 )， 选 择 “Add to dI userfile”( 添 加 到 用 户 文 件 )， 跳 出 界面 “Add New 
Data to Userfile for S/HM”， 单 击 其 中 “Edit d-I List”( 编 辑 d-I 列表 )， 跳 出 新 的 
界面 “d-I List File (*. DSP) ”， 从 中 选择 “Browse” (预览 ) 打开 前 面 材 存 的 * 
dsp 文件 ， 然 后 “Close” 关 闭 界 面 。 重新 回 到 “Add New Data to Userfile for S/ 
M” 界 面 ， 在 PDF# 框 中 输入 一 个 新 的 卡片 号 ， 单 击 “Add”， 其 计算 图 谱 被 存储 
到 用 户 数 据 库 。 在 “Identify / Userfile Magnager” 下 拉 式 菜单 中 可 以 查 到 新 增 的 
X 射线 粉末 衍射 理论 数据 卡片 ， 在 物 相 鉴 定时 调用 用 户 数据 库 就 可 以 作为 标准 卡片 
使 用 。 
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缺陷 化 学 基础 及 其 应 用 


4.1 引言 


如 第 3 章 所 述 ， 品 体 是 原子 在 三 维 空间 的 周期 性 重复 排列 衍生 而 来 的 。 这 一 排 
列 的 结果 是 ， 在 理想 晶体 中 所 有 原子 或 离子 均 应 排列 在 它们 的 理想 位 置 。 然 而 ， 根 
据 热力 学 第 二 定律 ， 理 想 晶 体 的 焙 值 为 零 ， 因 而 这 种 理想 状态 只 能 在 热力 学 零度 时 
存在 。 在 这 一 温度 之 上 ， 晶 体 中 偏离 完全 有 序 理想 状态 的 缺陷 总 是 存在 。 即 使 在 热 
力学 零度 时 ， 原 子 仍 在 作 零 点 振荡 (zero-point oscillation at the absolute zero tem- 
perature) ， 而 这 种 振荡 也 可 以 看 作 是 缺陷 的 一 种 形式 。 因 此 理想 晶体 实际 上 是 一 
个 用 于 晶体 学 描述 的 抽象 概念 ， 实 际 晶 体 中 总 是 存在 着 不 完美 ( 即 存在 缺 
陷 )t1~] 。 尽 管 通常 情况 下 ， 唱 体 中 存在 的 缺陷 含量 很 低 ， 但 对 晶体 的 某 些 性 质 
(如 电导 率 和 机 械 强 度 等 ) 却 有 着 非常 重要 的 影响 。 k 


4.1.1 缺陷 形成 能 . 


CIG UT IN TIT. WE RR TET P META YS KE 
EF M FR He Pr LA e BG e P d [RT DLE RON : 
AS —klnW. | (4-1) 
RH, k 为 玻 尔 兹 曼 常数 ; W 是 一 个 特定 的 点 缺陷 可 能 排列 的 数目 ， 对 于 
个 缺陷 分 布 在 N 个 位 点 上 ， 可 以 得 到 ， 


N! 
YON! a! pi 
阻止 系统 进入 一 个 原子 完全 随机 分 布 的 无 序 状态 的 因素 是 缺陷 形成 能 。 根 据 吉 
布 斯 (Gibbs) 方程 : 
AG=AH— TAS (4-3) | 


对 于 在 特定 温度 和 压力 条 件 下 ， 包 含 缺 陷 数 目 为 n 的 晶体 ， 其 吉 布 斯 自由 能 
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变化 为 : 

AG=nAH;—T(AS+nAS') (4-4) 

AP, S E5 de BG Jel FB Jaa tie hE LH ORE) i 

”在 特定 温度 下 ， 从 零 缺 陷 浓度 开始 ， 引 入 
. 单一 缺陷 将 引起 灼 显著 增加 ， 而 缺陷 的 生成 
i m BEY, AIR E RE PME. RAD 
产生 缺陷 。 在 缺陷 浓度 比较 低 时 ， 引 入 更 多 缺 
Ma. KAA HIEM FE. K A RT a 
当 缺 陷 浓 度 达 到 一 定 值 后 ， 进 一 步 引 入 缺陷 所 
引起 的 整体 无 序 度 变 化 不 大 或 进一步 形成 所 请 
HA eR e. DH PR ZR BS ARE IE I E E. gf 
hey Sk SES TM. BORER BCA OA FA ES, AL 
能 量 上 不 再 有 利于 体系 内 缺陷 的 进一步 形成 。 
图 4-1 给 出 了 体系 焙 、 烩 和 吉 布 斯 自由 能 随 缺 ”缺陷 浓度 
陷 浓度 变化 的 情况 。 然 而 体系 的 热力 学 参数 发 图 4-1 在 理想 晶体 中 引入 点 缺陷 
生变 化 时 ， 如 环境 温度 变化 将 导致 体系 缺陷 平 BR RAB. Af WEE 
衡 位 置 相 应 移动 。 在 0 氏 以 上 ， 唱 体 中 都 会 存 
在 一 定 浓 度 的 缺陷 ， 且 随 温度 升 高 而 增加 。 


4.1.2 缺陷 的 分 类 


根据 几何 形状 和 涉及 的 范围 ， 唱 体 中 缺陷 可 分 为 点 缺陷 、 线 缺陷 、 面 缺陷 几 种 
主要 类 型 。 | 

点 缺陷 是 原子 水 平 上 的 缺陷 ， 它 的 影响 只 局 限于 直接 相关 的 周围 原子 。 主 要 有 
空位 、 间 了 原子 〈 填 际 子 ) 和 杂质 原子 。 空 位 是 指 未 被 原子 所 占有 的 品格 结 点 。 间 
队 原 子 是 后 据 晶 格 中 间 队 位 置 的 原子 。 杂 质 原 子 主 要 是 指 外 来 原子 ORT H 
入 晶 格 , 取代 原来 的 原子 进入 正常 格 点 位 置 ， 或 占据 本 来 没有 原子 的 间 际 位 置 。 点 
缺陷 的 出 现 ， 使 周围 的 原子 也 会 受到 某 种 程度 的 干扰 ， 造 成 品格 畸变 。 点 缺陷 存在 
于 完全 热力 学 平衡 状态 ， 其 浓度 可 用 生成 能 和 其 它 热力 学 性 质 来 描述 ， 因 而 在 理论 
上 可 以 定性 和 定量 地 把 点 缺陷 当 作 实 物 ， 用 化 学 的 原理 来 研究 。 点 缺陷 (不 包括 声 
子 和 激 子 ) 是 缺陷 化 学 研究 的 主要 内 容 。 

线 缺陷 (即位 错 ，dislocation)〉 是 指 唱 体 中 的 某 处 有 一 列 或 若干 列 原子 发 生 了 
某 种 有 规律 的 错 排 现 象 。 

面 缺 陷 是 指 二 维 斥 才 很 大 而 第 三 维 矿 才 很 小 的 缺陷 ,包括 晶 界 、 亚 唱 界 、 化 学 
挛 唱 界面、 扒 志 层 错 、 品 体 剪 切面 、 共 生 结 构 以 及 表面 等 二 维 缺 陷 。 

此 外 ， 无 限 目 适应 结构 、 扩 展 簇 缺 陷 、 固 体 材 料 中 的 夹杂 物 或 晶 格 中 的 析出 物 
可 以 认为 是 体 缺陷 (三 维 缺 陷 )。 一 维 或 高 维 缺 陷 浓度 不 由 热力 学 平衡 所 决定 ， 与 
其 相关 的 绝 大 部 分 问题 不 能 用 热力 学 方法 来 处 理 。 
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扩展 缺陷 (一 维 及 高 维 缺 陷 ) 除 对 金属 材料 的 强度 有 重要 影响 外 ， 对 无 机 非 金 
属 唱 体 的 生长 及 性 质 ， 特 别 是 陶瓷 材料 的 烧结 和 固 相 反应 也 有 着 巨大 影响 。 但 是 ， 
这 些 现象 主要 是 材料 科学 的 研究 范畴 ， 本 书 不 专门 讨论 。 


4. 2 点 缺陷 的 分 类 和 表示 方法 


点 缺陷 主要 分 为 两 类 : 本 征 缺 陷 和 非 本 征 缺 陷 。 本 征 缺 陷 ， 是 由 晶 格 原子 的 热 
振动 引起 的 ， 对 研究 晶体 而 言 是 本 征 的 组 成 部 分 ， 缺 陷 的 形成 并 不 改变 整体 晶体 的 
组 成 ， 因 此 也 被 称 为 计量 缺陷 。 非 本 征 缺 陷 ， 则 是 由 杂质 原子 或 杂质 离子 骨 人 品格 
所 引起 的 ， 因 此 也 称 为 杂质 缺陷 。 通 常 认为 少量 杂质 原子 或 离子 的 引入 不 应 引起 体 
系 内 新 相 的 形成 ， 即 体系 仍 可 认为 是 一 种 原 有 相 结构 或 仅 形成 固溶体 。 


4.2.1 本 征 缺 陷 


本 征 缺 陷 包 括 肖 特 基 缺陷 (Schottky defects) 和 弗 仑 克 尔 缺陷 (Frenkel de- 
fects) 两 大 类 。 由 于 本 征 缺 陷 是 由 唱 格 中 原子 或 离子 的 热 振动 引起 的 ， 因 此 又 称 
热 缺 陷 。 其 浓度 与 温度 密切 相关 。 

肖 特 基 缺 陷 由 晶 格 中 的 空位 组 成 ， 是 品 体 结构 中 原子 或 离子 由 于 热 振 动 离开 原 
来 所 在 的 格 点 位 置 留 出 空位 而 形成 的 点 缺陷 。 肖 特 基 缺 陷 形 成 的 结果 就 好 比 是 品格 
内 部 原子 跑 到 晶体 表面 ， 而 在 内 部 留 下 空位 。 对 于 离子 晶体 而 言 ， 为 了 保持 电 中 
性 ， 各 种 离子 形成 的 肖 特 基 缺 陷 数 目 应 符合 品 体 的 元 素 构成 比例 。 弗 仑 殉 尔 缺陷 是 
指 唱 体 中 原子 (或 离子 ) 离开 正常 格 点 位 置 ， 挤 入 品格 中 的 间 际 位 置 ; 成 为 间 际 原 
T (或 离子 ;)， 并 在 其 原先 占据 的 格 点 处 留 下 一 个 空位 ( 唱 格 空位 )， 这 样 的 唱 格 空 
位 - 间 际 缺陷 对 就 称 为 弗 仑 克 尔 缺陷 。 

例如 ， 一 个 由 M A X 两 种 元 素 1 : 1 组 成 的 离子 品 体 MX， 肖 特 基 缺 陷 包 含 一 
对 空位 ， 一 个 阳离子 空位 和 一 个 阴离子 空位 。 图 4-2(b) 所 示 为 理想 晶体 结构 示意 
Kl. FA 4-2(a) 所 示 是 MX 碱 金 属 商 化 物 型 结构 中 肖 特 基 缺 陷 ， 阳 离子 空位 和 阴 离 
子 空位 的 数目 相等 ， 以 维持 电荷 平衡 。MXsz 型 结构 的 肖 特 基 缺 陷 将 包括 一 个 M2+ 
形成 的 空位 和 两 个 X- 空位， 从 而 保持 电 中 性 。 肖 特 基 缺陷 主要 存在 于 1 : 1 碱 金 
属 卤 化 物 中 ， 常 见 的 化 合 物 包 括 岩 盐 相 NaCl AET (ZnS) 及 CsCl 等 。 

弗 仑 死 尔 缺陷 通 篆 仅 发 生 在 晶体 中 的 一 个 亚 唱 格 ， 如 图 4-200) 所 示 ，MX 碱 
金属 元 化 物 型 结构 中 倘若 M 阳离子 受到 某 种 外 界 热 激 发 离开 其 平衡 位 置 ， 但 X 
阴离子 亚 点 阵 未 发 生 改 变 ， 则 此 时 引起 的 离子 品格 空位 数 和 间 院 缺陷 数 应 相等 。 弗 
仑 克 尔 缺陷 涉及 原子 或 离子 挤 入 配 位 数 较 低 且 体积 较 小 的 间 际 位 置 形成 填 际 子 ， 其 ， 
浓度 大 小 与 晶体 结构 有 很 大 的 关系 ， 只 有 体积 较 小 或 极 化 作用 较 强 的 原子 或 离子 容 
AE MIRE FER GRA. PIN, Aik aa, NaCl 晶体 由 于 四 面体 间 际 位 
置 较 小 ， 很 难产 生 弗 仑 克 尔 缺陷 ; 然而 在 AgBr 和 AgCl AAP. Ag^ 的 极 化 作用 
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(a) 肖 特 基 缺 陷 对 (b) 理想 晶体 (c) 弗 仑 区 尔 缺 陷 


图 4-2 MX 离子 晶体 中 本 征 点 缺陷 示意 图 图 4-3 AgCI 晶体 中 
C 〇 一 阳离子 ; MOLELE @ amma Agt 填 隙 示意 图 

(HBR Ag? 处 于 CI- 和 

(p mmt. GJ Aw Fett Agt 都 是 四 配 位 的 环境 ) 


较 强 ， 容 易 形 成 弗 仑 克 尔 缺陷 。 如 图 4-3 所 示 ，Ag+ 离开 六 配 位 八 面体 位 置 进入 四 
配 位 四 面体 间隙 位 置 ， 形 成 弗 仑 克 尔 缺陷 。 弗 仑 克 尔 缺陷 通常 发 生 在 阳离子 亚 唱 
格 ， 在 阴离子 亚 品 格 出 现 弗 仑 克 尔 缺陷 (也 称 反 弗 仑 殉 尔 缺陷 ，anti-Frenkel 
defects) 的 现象 很 少见 ， 因 为 阴离子 半径 通常 大 于 阳离子 。 这 一 普遍 现象 的 特例 主 
要 出 现在 莹 石 结 构 化 合 物 中 ， 例 如 CaF。、SrF, 、BaF* 、SrCl; 碱 土 金属 商 化 物 ， 气 
9h (PbF2) 及 针 、 铀 和 铬 的 氧化 物 “ThOs、UO; 、ZrOs) 中 出 现 的 反 弗 仑 克 
尔 缺 陷 。 其 中 一 个 原因 是 阴离子 电荷 较 阳 离子 低 ; 另 一 个 原因 在 于 荤 石 晶体 的 开放 
性 结构 特征 (参考 图 3-7)。 Son 


4.2.2 非 本 征 缺陷 〈 杂 质 缺 陷 ) 


通常 情况 下 ， 晶 体 中 的 本 征 缺 陷 浓度 是 非常 低 的 。 例 如 ， 室 温 下 NaCl 晶体 中 
的 肖 特 基 缺 陷 浓 度 在 10-7 mol-:! 数 量 级 。 与 本 征 缺陷 不 同 ， 非 本 征 缺 陷 的 浓度 通 
常 与 温度 无 关 ， 且 随 着 杂质 或 掺 杂 原 子 的 浓度 增加 而 增加 。 非 本 征 缺 陷 (杂质 缺 
陷 ) 是 由 异 质 原子 或 离子 进入 晶体 晶 格 所 引起 的 ， 它 不 是 晶体 所 固有 的 。 异 质 原 
子 进入 晶 格 ， 可 以 取代 晶 格 中 的 原子 ， 进 入 正常 格 点 位 置 ， 形 成 置换 固溶体 ， 也 
可 以 进入 本 来 没有 原子 的 间隙 位 置 ， 形 成 间隙 固溶体 。 杂 质 原子 进入 晶 格 取代 唱 
格 中 的 原子 或 进入 间隙 位 置 ， 都 将 破坏 主 晶体 的 规则 排列 ， 使 原 有 晶体 的 晶 格 发 
生 局 部 畸变 ， 并 导致 晶体 周期 性 势 场 的 改变 。 如 果 杂 质 原子 的 价 态 与 被 取代 原子 
的 价 态 不 同 ， 晶 体 中 将 发 生 相 应 的 电荷 补偿 以 保持 电 中 性 。 例如， 在 ZrO 晶体 
14$ A. CaO， 将 导致 等 量 氧 空位 的 产生 。 因 此 ， 非 本 征 缺 陷 将 改变 晶体 的 组 成 。 
在 许多 材料 体系 中 ， 摊 杂 原 子 的 浓度 可 以 在 很 大 范围 内 变化 ， 可 以 用 于 调控 材料 
的 性 能 。 非 本 征 缺 陷 对 材料 的 电子 与 离子 电导 及 电化 学 性 能 有 着 十 分 重要 的 
影响 。 


4.2 点 缺陷 的 分 类 和 表示 方法 


4.2.3 非 化 学 计量 缺陷 


非 化 学 计量 缺陷 是 由 生成 非 化 学 计量 化 合 物 所 引起 的 缺陷 。 某 些 化 合 物 ， 特 别 
是 晶 格 中 含有 易 挥 发 的 组 成 元 素 时 ， 如 氧化 物 、 硫 化 物 及 商 化 物 等 ， 其 组 成 会 随 着 
环境 气氛 和 温度 的 变化 而 改变 。 对 于 非 化 学 计量 化 合 物体 系 ， 需 要 考虑 化 合 物品 体 
与 外 界 环境 的 相互 作用 对 缺陷 的 影响 。 相 比 于 本 征 缺 陷 的 形成 不 改变 晶体 的 计量 
比 ， 非 化 学 计量 化 合 物 在 唱 格 中 形成 空位 或 产生 填 除 原子， 存在 着 缺陷 ， 在 组 成 和 
结构 两 方面 显示 出 非 化 学 计量 的 特征 。 在 一 个 均 相 系统 中 ， 相 平衡 的 条 件 可 由 给 定 
组 分 在 两 相 中 的 化 学 势 相等 来 表示 : 

pP =p =n" +RTInp, (4-5) 

AF, 5,28 i 组 分 的 分 压 。 | 

HixX (4-5). 可 知 ， 计 量化 合 物 只 存在 于 一 定 的 温度 和 压力 下 。 因 了 此， 含有 易 挥 
发 组 分 的 化 合 物 基 本 上 都 是 非 化 学 计量 的 ， 只 是 非 化 学 计量 的 程度 不 同 而 已 。 严 格 
意义 上 的 化 学 计量 化 合 物 应 该 是 特例 ， 而 不 是 常态 。 


4.2.4 缺陷 缔 合 与 缺陷 入 


以 上 在 讨论 各 种 点 缺陷 时 提出 了 一 个 简单 的 假设 ， 即 在 晶体 中 缺陷 是 孤立 存在 
的 ， 形 成 缺陷 (空位 、 填 隙 原子 或 杂质 原子 ) 时 结构 不 受到 扰动 。 然 而 ， 这 只 是 一 
种 非常 简化 的 处 理 ， 在 实际 情况 中 往往 更 复杂 ， 由 于 部 分 缺陷 存在 时 ， 将 导致 晶 格 
的 扭曲 和 缺陷 的 缔 合 〈 或 聚集 形成 缺陷 复 )。 如 在 缺陷 周围 的 原子 或 离子 往往 被 发 
现 偏离 它们 的 理想 位 置 ， 晶 格 发 生 局 部 扭曲 〈 见 图 4-4);- 由 于 几何 及 库仑 效应 ， 
间隙 原子 周围 的 原子 通常 会 被 稍微 挤 开 ， 而 晶体 中 空位 周围 的 原子 则 会 向 空位 中 心 
靠拢 ， 同 样 不 同 半径 的 杂质 原子 也 会 导致 周围 原子 格 点 的 畸变 。 如 果 把 原子 偏离 它 
们 的 理想 位 置 也 看 作 是 一 种 缺陷 ， 则 晶体 中 缺陷 和 它们 周围 的 原子 组 成 了 一 个 缺陷 
Me (缺陷 聚集 体 )。 


(a) 取代 型 


图 4-4 晶体 中 形成 缺陷 时 唱 格 的 畸变 


包括 两 个 或 多 个 原子 的 缺陷 可 以 看 作为 缔 合 缺陷 或 缺陷 复 。 在 离子 品 体 中 ， 缺 
陷 是 带 有 效 电荷 的 ， 阴 离子 空位 带 有 效 正 电荷 ， 而 阳离子 空位 则 带 有 效 负 电荷 ; 同 
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形成 缺陷 缔 合 体 。 缺 陷 浓 度 较 低 时 ， 缺 陷 相 互 靠 近 的 概率 较 低 ， 缺 陷 缔 合体 不 容易 
形成 ， 形 成 后 也 容易 由 于 热 运 动 而 再 次 分 开 。 缺 陷 浓 度 较 高 时 ， 缺 陷 相 互 靠近 的 概 
率 很 高 ， 容 易 形 成 缺陷 缔 合 体 。 虽 然 缺陷 缔 合 体 整 体 表 现 为 电 中 性 ， 但 由 于 单个 缺 
陷 通 党 带 有 有 效 电荷 ， 因 此 在 缔 合 体 中 存在 着 偶 极 。 缔 合 缺 陷 之 间 通 过 偶 极 相互 作 
用 可 以 进一步 缔 合 形成 更 大 的 缺陷 簇 。 与 形成 孤立 缺陷 相 比 ， 缺 陷 缔 合体 或 缺陷 篮 
可 以 降低 体系 的 自由 能 。 如 固体 电解 质 材 料 通常 含有 高 浓度 缺陷 而 具有 较 高 离子 电 
导 率 ， 但 是 在 缺陷 浓度 达到 一 定 浓度 后 ， 电 导 率 却 不 会 继续 增 大 ， 这 种 现象 的 原因 
大 致 可 归结 为 过 高 浓度 的 缺陷 将 在 其 中 形成 缺陷 复 。 


4. 3 点 缺陷 的 表示 方法 


晶体 中 点 缺陷 的 表示 方法 有 很 多 种 ， 其 中 克 罗 格 - 明 克 (Kronger-Vinlo 符号 
较为 常用 ， 是 目前 国际 上 通用 的 表示 方法 。 


4.3.1 克 罗 格 - 明 克 符号 | 


克 罗 格 - 明 克 符号 分 为 主体 部 分 和 上 、 下 标 ， 主 体 部 分 表示 缺陷 种 类 ， 下 标 表 
示 缺 陷 实 际 位 置 ， 上 标 表 示 有 效 电 荷 -( 正 、 负 、 零 )。 缺 陷 电荷 用 有 效 电荷 表示 ， 
定义 为 缺陷 位 置 实际 电荷 减 去 晶体 正常 格 位 电荷 。 例 如， 考虑 NaCl 离子 晶体 中 钠 
离子 和 氯 离子 空位 缺陷 上 的 有 效 电荷 。 空 位 缺陷 上 没有 离子 占据 ， 实 际 电 荷 数 为 
堆 。 正 常 唱 体 钠 离 子 格 位 实际 电荷 数 为 十 1， 因 此 钠 离 子 空位 缺陷 的 有 效 电 荷 为 
0 一 (十 1) 王 一 1。 同 理 可 得 氯 离子 空位 人 缺 哆 有 效 电荷 为 十 1。 知 用 Cat 置换 Nat jÉ 
成 琳 质 缺陷 ， 钙 离子 的 电荷 为 十 2， 唱 体 正常 钠 离 子 格 位 实际 电 蓓 为 十 1， 因 此 缺陷 
的 有 效 电荷 为 (十 2) 一 (十 1) 王 十 1。 为 避免 与 离子 电荷 表示 方法 混淆 ， 用 “.”“”“” 
和 “X” 分 别 表 示 1 单位 有 效 正 电荷 、 负 电荷 和 有 零 电荷 ， 目 前 习惯 上 常 把 “X” 省 
略 。 以 二 元 化 合 物 MX 为 例 ， 可 能 存在 的 缺陷 用 克 罗 格 - 明 克 符号 表示 如 下 。 

(OD 空位 缺陷 ”用 Vm 和 Vx 分 别 表 示 M 原子 空位 和 X 原子 空位 ，V 表示 空位 
缺陷 (vacancy)， 下 标 表 示 原 子 空 位 所 在 位 置 。 对 于 离子 晶体 ， 在 上 标 加 上 空位 缺 
陷 有 效 电 蓓 数 。 如 NaCl 晶体 中 ， 钠 离子 空位 可 以 表示 为 VNs， 而 氯 离子 空位 可 以 
表示 为 Và. 

(2) 间隙 缺陷 Mi 和 Xi 分 别 表示 M 和 X 原子 处 在 间隙 位 置 上 。 主 体 部 分 为 处 
于 品格 间 辽 位置 原子 的 元 素 符 号 ， 下 标 “i” 表 示 间 隙 位 置 (interstitial)。 如 AgCl 
品 体 中 ， 间 隙 银 离 子 缺陷 表示 为 Ag. 

(3) 错位 缺陷 Mx Ra M 原子 占据 了 应 是 X 原子 正常 所 处 的 平衡 位 置 ， 不 
表示 占据 了 负离子 位 置 上 的 正 离子 。XM 类 似 。 


4.3 点 缺陷 的 表示 方法 Pi 


(4) 杂质 缺陷 与 带电 缺陷 ”Lm 和 Sx 4r 9l Ra L 通过 置换 处 在 M 的 
位 置 上 和 S 处 在 X 的 位 置 上 ，Li 表 示 厅 质 原 子 L 处 在 间 际 位 置 上 。 例 如 ，NaCl fA 
PB Ae KCl1， 钾 离子 占据 基质 晶体 中 钠 离 子 格 位 ， 形 成 钾 离子 摊 杂 缺陷 ， 可 
用 KN 表示。K1 与 Nat 所 带电 荷 相 同 ， 为 等 价 置 换 。 若 挫 人 少量 CaCl, Cat XX 
ARR Nat 位置， 则 产生 带 有 效 正 电荷 的 挫 杂 缺陷 Cas. Ca?* 与 Nat 所 带电 荷 
不 相同 ， 为 异 价 置换 。 异 价 置 换 需 要 在 晶体 中 产生 额外 的 缺陷 以 补偿 挫 杂 缺陷 所 带 
额外 有 效 电 荷 ， 详 细 的 补偿 机 制 将 在 下 文 介绍 。 迭 杂 原 子 也 可 以 占据 基质 晶体 的 品 
格 间隙 位 置 ， 形 成 间隙 杂质 缺陷 ， 如 Ci 表示 杂质 C 原子 处 在 间隙 位 置 上 。 

(5) 自由 电子 及 电子 空 穴 e' 和 jh :分别 表示 自由 电子 和 电子 空 穴 。 

(6) 缔 合 中 心 ” 除 了 上 述 单一 的 缺陷 外 ， 一 种 或 多 种 唱 格 缺陷 可 能 会 相互 缔 合 
成 一 组 或 一 群 。 通 常 把 发 生 缔 合 的 缺陷 放 在 括号 内 来 表示 ， 也 称 复合 缺陷 。 如 在 
NaCl 晶体 中 ， 最 邻近 的 钠 空 位 和 和 氯 空位 就 可 能 缔 合 成 空位 对 ， 形 成 缔 合 中 心 ， 反 
应 式 为 : 

Vina t Vc =CVNa Vey) (4-6) 


4.3.2 缺陷 反应 式 的 书写 原则 


在 固体 材料 中 形成 缺陷 的 过 程 可 以 用 缺陷 反应 方程 式 来 描述 。 同 时 可 以 应 用 质 
量 作 用 定律 来 研究 点 缺陷 平衡 。 下 面 以 化 合 物 M, Xs 为 例 介绍 书写 缺陷 反应 式 必 须 
遵守 的 主要 原则 。 | 

(1) 位 置 关系 ”由 道 尔 顿 (Dalton) 的 定 比 例 规则 和 结晶 化 学 的 一 般 原 理 可 推 
知 ， 晶 格 点 阵 中 阴 、 阳 离子 结 点 的 位 置 总 数 必须 满足 一 定 的 比例 关系 。 在 整 比 化 合 
物 M, X; 中 ，M 与 X 的 位 置 数 必须 保持 a :2 的 正确 比例 。 例 如 在 NaCl 中 ，Na 
和 CI 的 位 置 数 比 是 1:1; 在 CaCl; 中 ，Ca 和 Cl 的 位 置 数 比 是 1 : 2。 如 果 在 实际 
晶体 中 ，M 与 X 原 子 的 比例 不 符合 位 置 的 正确 比例 关系 ， 就 表明 晶体 存在 缺陷 。 
例如 在 理想 的 化 学 计量 ZrO; 中 ，Zr 与 O 位 置 数 之 比 应 为 1 : 2， 而 实际 晶体 中 是 
氧 含量 不 足 ， 其 组 成 为 ZrO0;-;， 那 么 在 晶体 中 就 必然 要 生 人 成 氧 空位 ， 以 保持 位 置 
关系 。 这 里 须 注意 ， 当 杂质 离子 处 于 间隙 位 置 时 ， 不 影响 位 置 关系 。 

(2) 位 置 增生 ，” 当 缺陷 产生 和 变化 时 ， 由 于 位 置 关 系 的 作用 ， 有 可 能 在 晶体 中 
引入 晶 格 空位 ， 例 如 和 位 空位 Vx; 也 可 能 把 Vx 消除 ， 相 当 于 增加 或 减少 X 的 点 
阵 格 点 位 置 数 。 在 晶体 中 引入 与 原 有 晶体 相同 的 原子 ， 例 如 引入 X， 除 非 生成 填 阶 
原子 ， 和 否则 相当 于 增加 X 亚 晶 格 的 点 阵 位 置 数 。 能 引起 位 置 增生 的 缺陷 有 Vw. 
Vx. Mu, Mx, Xuffl Xx; 不 引起 位 置 变化 的 缺陷 有 e. hr. Mo Xi. fii 
如 ， 生 成 肖 特 基 缺 陷 相 当 于 晶 格 中 原子 迁移 到 晶体 表面 ， 在 晶体 中 留 下 空位 ， 增 加 
了 位 置 数 目 ; 同时 表面 原子 可 能 迁移 到 晶体 内 部 填充 空位 ， 减 少 位 置 数目 。 

(3) 质量 平衡 ”和 化 学 反应 方程 式 一 样 ， 质 量 平衡 定律 同样 适用 于 缺陷 反应 方 
程式 。 在 缺陷 反应 方程 式 中 应 注意 的 是 ， 缺 陷 符号 的 下 标 只 是 表示 缺陷 产生 的 位 
置 ， 对 质量 平衡 并 没有 作用 。 缺 陷 反 应 方程 式 中 的 空位 对 质量 平衡 也 不 起 作用 。 
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(D 电 中 性 “不管 晶 格 中 产生 何 种 缺陷 ， 品 体 必 须 保 持 电 中 性 。 如 前 文 所 述 ， 
在 离子 晶体 中 产生 缺陷 ， 将 形成 两 个 或 更 多 的 带 异 号 电荷 的 缺陷 。 如 在 AgCl 中 形 
成 一 个 弗 仑 克 尔 缺陷 ， 将 产生 VAg 和 Ag; 两 个 带 异 号 电荷 的 缺陷 。 电 中 性 的 条 件 
要 求 缺 陷 反 应 式 两 边 具 有 相同 数量 的 总 有 效 电 荷 ， 但 不 要 求 分 别 等 于 零 。 例 如 ， 
ZrO: 晶体 在 一 定 条 件 下 失去 部 分 氧 ， 生 成 带 氧 空位 的 ZrOz->* 的 反应 可 以 用 如 下 方 
程 表示 : 


2 ZrO? -0:— 2Zrzs -Ve +300 FL (4-7) 
- l 

2 ZrO2— 2Zrz + Vo 130071 702 (4-8) 
s l 

2 Zrz;- +400 — 2Zrz.-P Vo +3001 O2 (4-9) 


(5) AML ”形成 肖 特 基 缺 陷 时 ， 可 以 考虑 为 正 、 负 离子 成 对 地 从 晶 格 内 部 
迁移 到 晶体 表面 ， 在 晶体 内 部 留 下 空位 ， 同 时 晶 格 点 阵 结 点 的 位 置 数 增加 。 由 于 迁 
移 到 表面 的 正 、 负 离子 及 在 晶体 内 部 产生 的 空位 总 是 成 对 按 化 学 计量 关系 出 现 ， 因 
此 位 置 关 系 保 持 不 变 。 例 如 在 NaCl 中 ， 钠 离子 和 氯 离子 从 晶体 内 部 迁移 到 晶体 表 
面 或 晶 界 上 ， 反 应 式 如 下 : 
Nana +Clai== Vy, + V 4 + Nana (表面 ) 十 Cla (表面 ) (4-10) 
3-10) 左边 表示 离子 都 处 在 正常 的 位 置 上 ， 晶 体 中 不 存在 缺陷 ; 生成 缺陷 
之 后 ， 产 生 了 表面 离子 和 内 部 的 空位 。 从 晶体 内 部 迁移 到 表面 上 的 钠 离子 和 氯 离子 
与 原来 处 于 表面 层 的 离子 并 没有 本 质 的 差别 。 可 把 式 (4-10) 左 、 右 两 边 消 去 同类 
项 ， 写 成 : 
—— Vr FVA | (4-11) 
wal. db cic ， 也 可 以 用 nil 表示 。 因 此， 表面 位 置 通常 不 需 
要 特别 表示 。 


4. 4 固溶体 及 补偿 机 制 


前 面 了 解 到 材料 中 存在 的 点 缺陷 类 型 包括 本 征 缺 陷 和 杂质 缺陷 。 本 征 缺 陷 的 浓 
度 往往 很 低 ; 而 淋 质 缺陷 的 浓度 可 以 在 很 宽 的 范围 内 变化 ， 对 材料 的 性 能 有 者 至 关 
重要 的 影响 。 杂 质 缺陷 可 以 是 在 材料 合成 过 程 中 融入 的 ， 也 可 以 是 为 改善 材料 的 相关 
性 能 而 人 为 挫 杂 的 。 外 来 杂质 原子 进入 主唱 体 唱 格 ， 可 以 看 作 是 一 个 杂质 原子 作为 溶 
质 ， 主 品 体 作为 溶剂 的 固 相 溶 解 过 程 ， 摊 杂 的 材料 称 为 固溶体 。 因 此 ， 固 溶 体 基 本 上 
是 一 个 组 成 可 以 在 一 定 范 围 内 连续 变化 的 晶体 相 。 由 于 纯 相 材料 的 性 质 往往 较为 单 
一 ， 不 能 满足 人 们 多 方面 的 需求 ， 因 此 实际 使 用 的 材料 往往 是 摊 杂 形成 的 固溶体 。 

杂质 原子 进入 主 晶体， 可 以 占据 唱 格 中 的 间 际 位 置 ， 生 成 填 际 型 固溶体 。 简 单 
填 险 型 固溶体 主要 发 生 在 原子 及 金属 晶体 中 。 许 多 小 半径 原子 如 氢 、 碳 、 硼 、 氮 等 
能 进入 金属 主体 结构 内 未 占据 的 间 际 位 置 ， 生 成 填 际 型 固溶体 。 储 氨 合 金 便 是 利用 
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氨 和 金属 生成 填 隙 固溶体 (金属 氧化 物 ) 而 得 到 的 。 如 金属 名 是 著名 的 能 “储存 ” 
大 体积 氨 气 的 金属 ， 最 终 形成 氧化 物化 学 式 为 PAH, (0<2<0.7) 的 填 隙 型 固 溶 
体 ， 氧 原子 进入 甸 面 心 立方 晶 格 的 间隙 位 置 。 碳 原子 占据 y-Fe 面 心 立方 晶 格 的 八 
面体 间隙 位 置 形成 的 固溶体 或 许 是 技术 上 最 重要 的 一 种 填 隙 型 固溶体 。 这 一 固溶体 
是 炼 钢 的 基础 ， 钢 便 是 碳 在 铁 中 形成 的 填 隙 型 固溶体 。 

杂质 原子 进入 主 晶体 ， 也 可 以 置换 主 晶体 中 相应 的 原子 ， 占 据 正 常 格 点 位 置 ， 
生成 取代 型 〈 也 称 为 置换 型 ) 固溶体 。 目 前 发 现 的 固溶体 材料 ， 绝 大 部 分 属于 这 种 
类 型 。 对 于 离子 晶体 ， 如 果 摊 杂 离 子 与 被 取代 离子 具有 相同 的 电荷 (等 价 取代 )， 
则 得 到 的 是 简单 的 取代 型 固溶体 。 若 挫 杂 离子 所 带电 荷 与 被 取代 离子 不 同 SE SS 
子 取代 ) ， 则 需要 生成 额外 的 带电 缺陷 来 补偿 电荷 的 差异 以 维持 晶体 的 电 中 性 ， 形 
成 更 加 复杂 的 取代 固溶体 。 额 外 的 带电 缺陷 包括 空位 或 填 隙 子 的 生成 (离子 补偿 ) 
和 电子 或 空 穴 的 生成 (电子 补偿 )。 异 价 阳离子 取代 形成 固溶体 的 补偿 机 制 如 图 4-5 
所 示 。 


例如 x Li4 3, ALSiO,TfH 例如 : (Ca, ., Y .)F;,, FH 
3Li* -AP* Ca^» Y?* +F 


阳离子 空位 阴离子 填 阶 


产生 阴离子 空位 


低 价 离子 取代 


D 
例如 : Na; Hz -Sia)Ou 中 例如 : (Zr_zxYJO 中 


引信 填 阶 阴离子 低 价 阳离子 取代 
P^ — Si**-Na* 2Zr4+HO2-- 2Y?* 


(a) 离子 补偿 机 制 (b) 电子 补偿 机 制 
图 4-5 异 价 阳离子 取代 形成 固溶体 的 补偿 机 制 


阴离子 空位 


4.4.1 离子 补偿 机 制 

对 于 异 价 阳离子 取代 ， 有 四 种 简单 的 离子 补偿 机 制 [ 见 图 4-5(a)] 和 一 种 双重 
取代 机 制 实现 电荷 平衡 。 阴 离子 取代 也 有 类 似 的 可 能 机 制 ， 在 固溶体 中 阴离子 取代 
较 少 发 生 ， 在 此 不 作 进 一 步 讨论 。 

用 高 价 阳 离子 取代 低 价 阳离子 可 能 产生 阳离子 空位 或 阴离子 填 隙 ; 而 用 低 价 阳 
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离子 取代 高 价 阳 离子 则 必须 形成 阳离子 填 际 或 阴离子 空位 以 维持 电荷 平衡 。 通 常 ， 
对 于 一 个 特定 的 材料 ， 在 保持 均匀 固溶体 相 的 情况 下 ， 异 价 离子 取代 形成 空位 或 填 
孙子 的 浓度 有 一 个 极限 ( 固 溶 范 围 )。 在 许多 情况 下 ， 这 一 值 是 比较 低 的 (1%); 
而 在 某 些 特定 材料 中 可 高 达 10% 一 20% ， 产 生 高 浓度 的 空位 或 填 隙 缺陷 。 

(1) 形成 阳离子 空位 ”如果 挫 杂 阳 离子 的 电荷 高 于 主 晶体 中 被 取代 离子 的 电 
荷 ， 则 进入 主 晶 体 中 的 阳离子 与 阴离子 比例 要 低 于 主 晶体 ， 主 体 结构 中 多 余 的 阳 离 
子 蝇 格 位 置 可 能 不 被 占据 而 形成 阳离子 空位 。 例 如; 少量 CaCl np DA RB Ze Bl 
NaCl 晶体 中 ， 其 中 一 个 Ca?* 取代 两 丫 Nat, Cat 占据 其 中 一 个 Nat 位置 ， 留 下 
另 一 个 Nat 位 置 空 着 。 用 化 学 式 可 以 表示 为 : Nal-zzx Ca, Vz Cl, V 代表 钠 离 子 空 
位 。 实 验 发 现在 600'C 时 ，0 志 x 声 0. 15。 缺 陷 反 应 式 为 : 


NaCl 
Cach Chi ey, +2 ÓIX (4-12) 


在 Li,SiO, P, 884r Lit 可 以 被 Al3+ 取代 得 到 Lis_3: Al, Vor SiO, (0r < 
0.5) CV 代表 Lit 空位 〉 固溶体 。 在 计量 比 Li; SiO; (2 =0) 中 ， 所 有 的 Li? d 
位 置 全 部 被 占据 。 随 着 Al3+ WBA, mi PER EM Li+ 位 开始 出 现 空 位 ， 并 
随 着 z 的 增 大 而 增加 ， 在 z==0.5 时 〈Liz.5AlosSiO4 ) ， 整 套 位 置 全 部 空 着 。 

(2) 形成 填 隙 阴离子 高 价 阳 离子 取代 低 价 阳离子 的 另 一 补偿 机 制 是 形成 填 阶 
阴离子 。 由 于 阴离子 半径 较 大 ,~ 大 多 数 唱 体 结构 中 没有 足够 大 的 间 际 位 置 来 容纳 额 
外 的 阴离子 ， 它 主要 发 生 在 某 些 草 石 结构 材料 中 。 另 外 ， 近 几 年 新 兴 的 磷 灰 石 结 构 
氧 离 子 导体 材料 也 主要 是 间隙 机 制 。 

例如 ， 在 CaF; 唱 体 中 可 以 摊 杂 少量 YF, Y?^ 取代 -Ca2+ 后 晶体 中 总 的 阳离子 
位 置 保持 恒定 ，Y3+ 和 Ca2+ 随机 占据 原来 Cat 的 位 置 ， 多 余 的 F- 进入 间隙 位 置 ， 
($3) (Caie Yr) Foe. SADR F- 占 据 草 石 结构 中 Ca2+ 所 形成 的 大 的 八 面体 空隙 。 
缺陷 反应 式 为 : 


WE 二 (4-13) 


(3)- 形 成 阴离子 空位 ”如 果 挫 杂 阳 离子 的 电荷 低 于 主唱 体 中 被 取代 离子 的 电 
和 荷 ， 进 入 主 晶体 中 的 阳离子 与 阴离子 比例 要 高 于 主 晶体 ， 则 电荷 平衡 可 能 通过 形成 
阴离子 空位 或 阳离子 填 际 来 实现 。 阴 离子 空位 机 制 最 突出 的 例子 同样 来 自 于 莹 石 结 
构 化 合 物 ， 如 低 价 阳离子 摊 杂 ZrO. JE MEL. TE ZrO. PBA Y203 (8%~10%) 
得 到 (Zri-; Yi)Ozs-_-yzz，3 引 入 氧 空位 的 同时 ， 可 以 将 高 温 立 方 相 ZrO: fa xE Fl 28 
温 ， 从 而 显著 提高 高 温 氧 离子 电导 率 。 缺 陷 反 应 式 为 : 


YsOs — ea (4-14) 
目前 应 用 和 研究 的 绝 大 部 分 氧 离子 导体 材料 都 是 阴离子 空位 机 制 ( 见 第 10 


B), 
(4) 形成 填 际 阳离子 ”用 低 价 阳 离子 取代 高 价 离子 时 ， 也 有 可 能 通过 阳离子 填 
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隙 实现 电荷 补偿 。 人 例如， 高 温 (如 2073K) 下 在 ZrO: PRADE CaO, SHUR 
表明 在 掺 杂 量 很 低 时 ， 主 要 是 阳离子 填 际 机 制 发 生 作 用 ， 缺 陷 反 应 式 为 : 


2CaO SU Cal. Car +205 (4-15) 

TE 3: DS SG FS PA KA Gi B) [8] Bt fr A a BY BS, DH RETO EE BE 
普遍 的 机 理 。 不 同 “ 填 充 硅 石 ” 相 是 一 个 很 好 的 例子 ,“ 填 充 硅 石 ” 相 为 硅 铝 酸 盐 ， 
其 中 硅 石 (石英 、 鳞 石英 或 方 石英 ) 的 结构 可 以 通过 部 分 ABT 取代 Sitt 而 被 修 
饰 ; 同时 碱 金属 阳离子 可 以 进入 硅 石 晶 格 中 的 间 际 位 置 ，。 

(5) 双重 取代 ”在 这 一 补偿 机 理 中 两 种 离子 取代 同时 发 生 ， 无 须 形 成 空位 或 填 
孙子 即 可 通过 不 同 取代 离子 间 的 电荷 差异 实现 电荷 平衡 。 两 种 取代 离子 可 以 都 是 阳 离 
子 ， 也 可 以 是 阳离子 和 阴离子 同时 取代 。 如 在 斜 长 石 型 长 石 中 ， 钙 长 石 CaAlz Siz Os 
和 钠 长 石 NaAlSis Os RT A JE W Z6 BS E. 8E [80 2€ IS (Cai — Na; 2 CA. Siz2+ ) Og (0< 
r-10, # Nat Ca?* 和 Sit+ —— Ala+ 两 对 离子 可 以 互相 置换 } 但 是 两 种 离 
子 取 代 必 须 同 时 发 生 并 且 达 到 同样 的 取代 量 ， 以 维持 电 和 荷 平 衡 。 


4.4.2 电子 补偿 机 制 


上 面 讨 论 了 异 价 离子 取代 的 离子 补偿 机 制 ， 所 得 到 的 材料 通常 是 绝缘 体 或 显示 
出 与 空位 或 填 隙 子 相关 的 离子 电导 〈 如 固体 电解 质 材料 ， 见 第 7 章 )。 上 述 机 理 讨 
论 都 没有 涉及 材料 电子 电导 。 然 而 ， 许 多 包含 过 渡 金 属 的 材料 ， 特 别 是 形成 固溶体 
时 产生 混合 价 态 的 材料 ， 可 能 体现 出 半导体 性 、 金 属性 甚至 在 低温 下 表现 出 超 导 性 
质 。 固 溶 体 中 可 能 的 电子 补偿 机 制 如 图 4-5(b) 所 示 ， 其 中 涉及 同一 元 素 的 高 价 或 
低 价 阳离子 。 根 据 过 渡 金 属 离子 变价 所 产生 的 是 自由 电子 或 者 电子 空 穴 ， 得 到 的 材 
料 表 现 出 n 型 或 p 型 电子 导电 。 

(D 产生 阳离子 空位 ”通过 电化 学 或 者 化 学 方法 ， 可 以 从 LiCoO; & LiMn: Oy 
中 脱出 部 分 锂 〈 包 括 Lit 和 e)， 产 生 锂 离子 空位 。 同 时 产生 电子 空 穴 以 维持 电荷 
平衡 ， 电 子 空 穴 通常 位 于 晶体 中 过 渡 金 属 离子 上 ， 得 到 : 。 | 

Lia Gor? Co** O: 
Lij—» Mnj*, Mn11, O4 
LiCoO; 和 LiMn: O, 都 是 非常 重要 的 锂 离子 电池 正极 材料 。 

(2) 产生 填 隙 阴离子 “晶体 中 产生 阴离子 填 辽 或 空位 也 可 以 导致 混合 价 态 的 产 
生 ， 这 在 氧化 物 中 比较 常见 a 大 部 分 含有 过 渡 金 属 离 子 的 氧化 物 ， 随 着 温度 和 和 氧 分 
压 的 变化 ,会 从 气氛 中 吸收 或 向 气氛 释放 部 分 氧 ， 在 晶 格 中 形成 氧 填 孙 或 氧 空位 ， 
同时 过 渡 金 属 离子 发 生 氧化 或 者 还 原 。 一 些 具有 高 临界 温度 T) 的 超导体 家 族 
属于 这 一 类 型 的 固溶体 。 其 中 最 著名 的 是 YBazCusOs (YBCO 或 Y123)。 随 着 温 
度 和 氧 分 压 的 变化 ， 晶 格 中 氧 含量 8 可 以 从 6 (Cu 为 十 1 和 十 2 混合 价 态 ) 连续 变 
化 至 6.5 (Cu 完全 为 十 2 价 ) 再 到 7 (Cu 为 十 2 和 十 3 混合 价 态 ) 。 如 果 以 Oo-—6 的 
相 为 起 始点 ， 将 材料 在 空气 或 0; 中 350C 加 热 ， 额 外 的 氧 将 被 引入 到 晶 格 占据 间 
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Rime. [Ig C444 2p. MRM 6 — 6 时 的 半导体 转变 为 临界 温度 为 90K 
的 超导体 (O=7), 

(3) 产生 阴离子 空位 ”上面 所 讨论 的 YBazCusOs ， 随 着 8 的 增 大 ， 额 外 的 氧 
进入 品格 间 际 位 置 。 6 二 6 时 ， 间 际 位 置 为 全 空 的 ; 6 二 7 时 ， 间 际 位 置 全 部 为 氧 离 
Fai. WRU 6==6 为 起 始 相 ， 则 可 以 当 作 和 氧 离子 填 际 模型 处 理 ; 如 果 以 6=7 
Ad. UBRO 的 减 小 ， 在 品格 中 逐渐 形成 氧 空位 ， 也 可 以 当 作 阴离子 空位 模 

CeO:* 是 一 种 重要 的 氧 离 子 导体 材料 ， 被 广泛 研究 用 于 中 低温 固体 氧化 物 燃料 
电池 电解 质 。 但 是 ，CeO; 在 还 原 性 气氛 下 Cet 会 被 部 分 还 原 为 Cet, FE Os 
形成 氧 空位 ， 生 成 CeOs-;， 其 中 Ce Ce**/Ce* 混合 价 态 。 其 缺陷 反应 可 以 表 
示 为 : 


2*Cece + Oo — abel. Nee "m 70: (4-16) 
Cece 可 以 看 成 是 晶 格 中 的 Ce 捕获 了 一 个 准 自 由 电子 ， ia 
Cec,—Cec. te’ (4-17) 
IA (4-16). 可 以 简化 为 
Oo ——» Vs 2e +0; (4-18) 


其 结果 是 在 材料 中 给 出 准 自 由 电子 ， 引 入 n 型 电子 电导 。 电 子 电导 的 贡献 会 产生 内 
短路 ， 导 致电 池 开 路 电压 和 功率 输出 降低 。 

(4) 产生 填 阶 阳离子 KEP RAR CE MA eI) 很 常见 。 
4l Li S& A. $8] MnOo'P, Lit 进入 到 MnOsz 的 间隙 位 ， 电 子 作 为 准 自 由 电子 进入 部 格 
` DASE RF He IOS. Mnt 捕获 准 目 由 电子 还 原 为 Mnsr ， 形 成 Mn** /Mn3 混合 价 
态 。 这 一 过 程 可 以 看 作 是 〈1) 中 所 述 LiCoO 和 LiMn: O4 的 简单 道 过程。 在 很 多 
电极 材料 (如 TiO。、FePO4 等 ) 中 内 锂 都 属于 这 一 机 理 。 

(5) 双重 取代 在 含有 可 变价 元 素 的 化 合 物 中 ， 蜡 价 离子 取代 时 ， 也 可 以 不 产 
生 空 位 或 填 隙 子 ， MO Eh crac FUE Sae A 如 果 把 变价 的 离子 也 
当 作 是 一 种 下 杂质 ”， 则 可 以 看 作 是 双重 取代 。 一 个 有 代表 性 的 例子 是 Ba 12 28 0 
La CuO4 ， 该 材料 是 由 Bednorz 和 Muller 在 1986 年 发 现 的 ， 它 引发 了 高 工 . 超 导 
体 的 革命 。 形 成 Las—, Ba, CuO, 的 机 理 可 以 表示 为 ， 

La?** +Cu*+—> Ba?* --Cu?* (4-19) 

BARE £k 9" LaCrOs 具有 很 高 的 电子 电导 率 和 可 以 忽略 的 离子 电导 率 ， 是 目前 
广泛 使 用 的 固体 氧化 物 燃料 电池 (SOFO 连接 材料 。 在 氧化 性 气氛 下 ， 低 价 离子 
(如 Ca?* , Sr?* , Mg?* ) BREZINY Cro? 到 Crt? 的 变价 实现 电荷 补偿 ， 形 成 
La;—, Ca, CrO; 的 缺陷 反应 SEN 


Ca >Sr! Ch +306 (4-20) 
Catt 3$ d 在 Cr 离子 的 3d ffr Ps|l A HRCOFEZSTX (Cri), HAKAT p HART 
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浓度 。 


4.5 缺陷 浓度 的 影响 因素 Ck. 122855) 


4.5.1 缺陷 的 形成 与 平衡 


通常 情况 下 ， 固 体 中 缺陷 的 浓度 是 很 低 的 ， 也 就 是 我 们 所 说 的 稀释 状态 ， 在 这 
样 的 情况 下 ， 可 以 将 热力 学 的 基本 原理 引入 固体 的 缺陷 化 学 当中 《比如 质量 作用 定 
理 )， 并 可 以 准确 以 及 定量 地 来 描述 缺陷 的 形成 以 及 平衡 。 

在 这 样 的 基本 原理 的 指导 下 ， 可 以 将 缺陷 的 浓度 与 化 学 反应 中 的 组 分 浓度 进行 


类 比 。 在 缺陷 反应 中 ， 每 个 结构 元 素 GO GER: 此 处 的 结构 元 素 包 括 原子 或 离 

TO 的 化 学 势 以 及 言 布 斯 目 由 能 与 缺陷 浓度 的 关系 都 可 以 用 如 下 的 公式 来 描述 ; 
a; =e tkT Ini ] (4-21) 
(AGO, T — CEvip;) (4-22) 


RP, uo n? 分 别 为 该 组 分 的 化 学 势 以 及 标准 化 学 势 ; [i] 为 该 缺陷 组 分 的 
浓度 ;(AG),,7 为 吉 布 斯 自由 能 ; v; 为 计量 比 因子 。 
缺陷 的 形成 以 及 消失 也 可 以 类 比 准 化 学 反应 ， 从 而 用 相关 的 平衡 常数 K) 来 
描述 : : 

(AG9),,r =RT1nK (4-23) 
缺陷 的 反应 与 常规 的 化 学 反应 是 完全 一 致 的 ， 也 就 是 说 ; .化 学 反应 的 一 些 普遍 规则 
都 可 以 应 用 到 缺陷 的 反应 当中 。 其 中 ， 最 重要 的 就 是 物料 守恒 以 及 电 中 性 。 就 点 缺 
陷 的 形成 以 及 反应 来 说 ， 可 以 大 致 分 为 两 类 : 合计 量 比 与 非 计量 比 。 顾 名 思 义 ,对 
前 者 而 言 ， 组 成 晶体 各 组 分 的 比例 在 反应 过 程 中 保持 不 变 ， 也 可 以 看 作 是 封闭 的 热 
力学 体系 。 对 于 后 者 ， 则 是 处 于 开放 的 环境 中 ， 在 反应 的 过 程 中 ， 晶 体内 某 组 分 与 
外 界 环 境 发 生 反应 ， 交 换 组 分 ， 从 而 形成 非 计 量 比 的 化 台 物 。 下 面 以 金属 氧化 物 
MO 为 例 来 说 明 不 同 缺陷 的 形成 与 平衡 。 在 缺陷 浓度 较 低 的 情况 下 ,缺陷 的 活 度 可 
以 用 缺陷 浓度 表示 。 


4.5.2 本 征 缺 陷 的 缺陷 反应 与 平衡 
CD 肖 特 基 缺 陷 _ 金属 氧化 物 MO 形成 肖 特 基 缺 陷 的 缺陷 反应 式 为 ， 


MNM 十 Oo 一 VW 十 Ve 十 Mm (表面 ) 十 Oo( 表 面 ) (4-24) 
该 式 可 以 简化 为 : | 
0 一 二 VutVo (4-25) 
根据 质量 作用 定律 ， 反 应 的 平衡 常数 为 : 
EG nc] | AH; f 
= [Vu] [Vo |=Nexo/ LT ) (4-26) 
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HP, AH ON H REER. 3X (4-260. EEZ TE Tg A iE AE B T8 D 
PEER AY. E H RRA aR BU BE TS ACN) 项 , RA Ul PEE d DAS 


浓度 与 温度 的 相互 关系 。 
(2) 弗 仑 克 尔 缺陷 人 金属 氧化 物 MO 形成 弗 华 克 尔 缺陷 的 缺陷 反应 式 为 ; 
MyM; +E Via (4-27) 
反应 平衡 常数 为 pi i 
Kec Mr [Vu] Nes ( Et) (4-28) 


以 上 考虑 的 主要 是 本 征 缺 陷 ， 它 们 的 生成 并 不 改变 晶体 的 组 成 计量 比 。 除 了 温度 
外 ， 异 价 离子 摊 杂 也 会 影响 材料 中 点 缺陷 的 浓度 。 假 设 只 有 离子 点 缺陷 浓度 受到 掺 
杂 的 影响 ，MO 中 形成 非 本 征 (杂质 ) 缺陷 可 以 用 下 面 两 个 例子 来 说 明 。 

MF, 2282] MO rf, 


| MO 
| MF2—>Mm+2 Fo 十 Vm | (4-29) 
MeO. #222 MO F: | 
. MO j 
MeO;—-Mey 十 Oo 十 Oi (4-30) 


通常 ， 在 一 定 温度 和 压力 下 ， 有 个 组 分 的 化 合 物 中 热力 学 平衡 条 件 下 点 缺 
陷 的 浓度 由 一 1 个 组 元 的 活 度 或 化 学 势 所 确定 。 

对 于 简单 的 金属 卤化 物 和 氧化 物 ， 在 恒定 温度 和 压力 下 ， 通 常 使 用 卤素 或 者 氧 
的 分 压 ， 因 为 这 一 参数 很 容易 发 生变 化 。 点 缺陷 浓度 与 组 元 活 度 间 的 依赖 关系 由 处 
于 主导 地 位 的 本 征 缺 陷 的 结构 所 决定 ， 可 以 利用 点 缺陷 热力 学 进行 分 析 。 


4.5.3 摊 杂 对 缺陷 浓度 的 影响 


摊 杂 是 固态 化 学 中 和 常用 的 材料 (单质 或 化 合 物 ) 改 性 手段 ， 它 可 以 有 效 地 改变 
材料 缺陷 的 浓度 ， 从 而 调控 离子 、 电 子 的 输 运 特性 ， 比 如 离子 电导 与 电子 电导 。 

下 面 以 一 个 例子 来 前 明 。 二 价 金属 氧化 物 MO， 假 设 其 主要 的 缺陷 为 金属 离子 缺 
陷 与 氧 缺 陷 〈(VM、Vo ) 。 以 三 价 金属 氧化 物 Me; O03 来 对 MO 进行 挫 杂 ， 三 价 的 Me 
将 会 取代 晶 格 中 的 二 价 M， 以 缺陷 化 学 表示 为 [Mew]， 缺 陷 化 学 反应 可 以 写 为 : 


Me; O5 —2Meyg + V4 + 30% (4-31) 
由 质量 作用 可 得 : 
K5—[Meg LV (4-32) 
考虑 到 整个 品格 必须 保持 电 中 性 ， 可 以 得 到 如 下 关系 : 
2[ Ve ]--[Meg ]—2[ VM] (4-33) 


下 面 将 全 部 的 热力 学 因素 分 成 2 个 区 域 进行 讨论 。 

区 域 1: 本 征 区 域 。 在 此 区 域 ， 主要 的 缺陷 来 源 于 热 诱 导 产 生 的 M 金属 离子 
缺陷 与 氧 缺陷 (Vu. Vo ) ， 而 挫 杂 导致 的 缺陷 可 以 基本 忽略 不 计 。 在 此 基础 上 ， 
电 中 性 条 件 变 为 LVo ]—[ VM]. 


4.5 BRIA TEE HY Om ALR (分 压 、 掺 条 等 ) 


区 域 2. BARES RIM, TER, PRT E BU GR A rh 28 SER Ee, 从 而 电 
中 性 条 件 简化 为 [Mem ] 二 2LVm 
缺陷 浓度 与 掺 杂 浓 度 的 关系 如 图 4-6 所 示 。 


本 征 区 域 。 ”， BREST 


VAN 
、 
ES 


[Vo] =[V M] 


[V"o] [Vy ] 


O 


[Mew] 


图 4-6 在 MO 晶体 中 缺陷 浓度 与 杂质 浓度 的 关系 曲线 


4.5.4 分 压 对 缺陷 浓度 的 影响 


当 唱 体 置 于 开放 的 环境 中 时 ， 必须 考虑 晶体 中 的 某 些 组 分 与 环境 的 相互 作用 ， 
特别 是 在 较 高 的 温度 下 。 尤 其 当 晶 体 的 某 些 组 分 是 易于 挥发 的 元 素 ， 比 如 氧化 物 、 
硫化 物 以 及 氧化 物 时 ， 当 这 些 唱 体 处 于 某 些 特定 组 分 的 气相 环境 中 并 达到 平衡 时 ， 
可 以 用 如 下 关系 来 描述 : 

plant =u? +RTInp, ^C (4-34) 

AFP, p, 为 i 组 分 的 分 压 。 

下 面 以 金属 氧化 物 MO 为 例 来 阐述 分 压 对 缺陷 浓度 的 影响 。 MO 置 于 氧气 气 
氛 中 并 达到 平衡 ， 


MO(sol)=MO1 So +5-O2 (gas) (4-35) 


为 了 简化 之 后 的 计算 ， 给 出 如 下 假设 : 中 对 于 MO， 主 要 的 缺陷 为 金属 离子 缺陷 与 
SURE (Vu. VG); OM 在 研究 的 条 件 下 为 非 挥 发 组 分 ; Oit P BR d DAS TE BER 
R: @ 空 际 是 完全 离子 化 的 ,不 考虑 缺陷 的 缔 合 。 

所 有 的 缺陷 反应 以 及 缺陷 浓度 关系 (质量 作用 定理 ) 如 下 : 


nil=Vu+V6 (4-36) 
i K。 一 LVMJLVo J (4-37) 
nil —e 十 h* (4-38) - 
K;—np (4-39) 
l n" 
z 02 =VM+2 h- +04 (4-40) 
Ki=[Vulpo? p? (4-41) 
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1 ' 
nil —,0» T Vo 2e (4-42) 


K2=[V6 log, n? (4-43) 
同时 考虑 到 电 中 性 ， 可 以 得 到 如 下 关系 : 
i n +2[V"m]=p +2[V6 J (4-44) 


下 面 简单 讨论 各 种 缺陷 浓度 与 氧 分 压 的 关系 。 为 了 简化 运算 ， 需 要 运用 近似 的 方 
法 ， 将 此 反应 归结 到 三 种 区 域 。 


区 域 1， 高 氧 分 压 区 域 。 在 此 种 情况 下 ， 1 9, 05 Vi] 反应 占 主 


导 ， 从 而 得 到 电 中 性 条 件 为 : 
2LVml=p (4-45) 


[X 3X, 2; Tee 此 时 ， nil=—O2+V6 十 2e 反应 占 主 导 ， 从 而 得 到 
电 中 性 条 件 为 : 
n—2| Vo .] 
[X5 3. 中 等 氧 分 压 区 域 。 在 此 种 情况 下 ， 要 考虑 到 离子 缺陷 与 电子 缺陷 分 别 
占 优 的 情况 。 
在 简化 为 此 3 种 区 域 后 ， 可 以 分 别 求解 出 [Vw]. CVG ]. p. n 与 氧 分 压 的 关 
系 。 如 果 将 这 些 关 系 以 对 数 的 形式 来 表示 ， 也 就 是 Brouwer Diagram, Af 4-7 所 示 。 


In[;] In[i] 


In Po, 
(a) 中 等 氧 分 压 下 电子 缺陷 占 主导 (b) 中 等 氧 分 压 下 离子 缺陷 占 主导 
图 4-7 M0Oi4s 二 元 氧化 物 缺 陷 浓 度 与 氧 分 压 的 关系 (Brouwer Diagram) 


4. 6 缺陷 表征 方法 


固体 材料 中 的 缺陷 可 以 从 多 个 方面 来 研究 。 在 固体 材料 中 引入 缺陷 往往 会 引起 
材料 的 性 质 (品格 常数 、 密 度 、 电 导 率 及 热 导 率 等 ) 发 生 相 应 改变 ， 因 此 可 以 通过 
测量 这 些 便 于 利用 的 性 质 与 某 一 变量 (如 温度 、 分 压 、 掺 杂 浓 度 等 ) 的 函数 关系 ， 
从 而 间接 推断 出 关于 缺陷 的 重要 信息 。 在 固体 材料 各 物理 性 能 中 ， 点 缺陷 对 晶体 密 
度 和 电阻 的 影响 最 明显 。 例 如 ， 空 位 或 者 填 陀 缺陷 的 产生 使 得 材料 的 密度 降低 或 者 
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Ft ies» SEA AY TLR AA BY Be BE BS BE He AI AR BE MAE EG. tnd RT i St OS BE AY 2E 
化 来 推算 缺陷 的 浓度 以 及 缺陷 的 产生 机 制 。 在 金属 材料 中 点 缺陷 的 存在 破坏 了 原子 
的 规则 排列 ， 使 得 传导 电子 受到 附加 散射 ， 产 生 附 加 电阻 ， 附 加 电阻 的 大 小 和 点 缺 
陷 浓 度 成 正比 。 在 金属 材料 中 点 缺陷 引起 的 电阻 升 高 可 达 1026 一 15%。 因 此 测量 
电阻 率 的 变化 以 得 到 体系 缺陷 浓度 的 变化 规律 ， 可 以 说 是 研究 点 缺陷 的 简单 而 灵敏 
的 方法 ， 另 外 从 附加 电阻 的 大 小 还 可 以 确定 出 缺陷 形成 能 。 同 时 ， 缺 陷 本 喘 会 对 东 
些 外 施 微 扰 刺激 〈 如 磁场 、 电 磁 波 等 ) 产生 啊 应 ， 也 可 以 用 于 缺陷 的 研究 。 相 应 的 
实验 技术 主要 有 : 电子 目 旋 共 振 、 电 子 - 核 双 共振 、 光 吸收 、 奖 光 以 及 内 耗 等 。 妆 
缺陷 的 能 级 位 于 基体 的 带 际 中 时 ， 磁 共振 和 光学 技术 常常 能 够 详细 描述 缺陷 同 环境 
的 相互 作用 。 这 种 技术 广泛 用 于 研究 绝缘 体 和 半导体 中 的 缺陷 结构 。 此 外 ， 也 可 以 
利用 高 分 辨 率 电子 显微镜 技术 对 缺陷 进行 直接 观察 。 高 分 辨 电子 显微镜 技术 是 一 种 
对 微观 局 部 结构 十 分 敏感 的 技术 ， 可 以 直接 分 辨 晶体 中 的 缺陷 结构 。 下 面 简单 介绍 
几 种 常用 的 研究 点 缺陷 的 实验 方法 。 


4.6.1 X 射 线 粉末 衍射 (XRD) 


晶体 中 生成 缺陷 〈 空 位 、 填 隙 原子 、 杂 质 原子 或 置换 原子 ) 会 导致 晶 格 尺寸 发 
生变 化 。 精 确 地 测量 晶体 的 晶 胞 参数 可 用 于 判断 存在 点 缺陷 的 类 型 。 固 溶 体 的 相 结 
构 及 组 成 也 可 通过 XRD 来 分 析 。 因 为 一 个 固溶体 系 的 晶 胞 参数 和 晶 胞 体积 会 随 着 
固溶体 组 成 的 连续 变化 而 发 生 微小 的 收缩 或 扩张 。 通 过 精确 测量 粉 未 谱 图 可 以 准确 
分 析 以 上 变化 ， 并 估算 固溶体 的 组 成 。 C 

对 于 非 化 学 计量 化 合 物 来 说 ， 如 果 晶 体 中 缺陷 的 浓度 明显 随 温度 改变 ， 那 么 将 
缺陷 所 引起 的 效果 与 晶体 本 身 所 产生 的 效应 加 以 区 别 就 比较 容易 。 例 如 AgBr、 
AgCl 和 AgI， 在 较 高 温度 下 品 胞 参数 显著 增 大 ， 可 以 认为 是 由 于 生成 弗 仑 克 尔 缺 
陷 所 引起 的 。 精 确 地 测定 ZnO 和 CdO 的 唱 胞 参数 ， 可 以 发 现 其 中 存在 过 量 的 填 阶 
金属 离子 。 填 隙 型 固溶体 的 晶 胞 参数 总 是 增 大 ， 即 使 溶质 原子 半径 小 于 主 晶体 原子 
半径 也 是 如 此 ; 而 置换 则 常会 引起 晶 胞 参数 的 缩减 。 

材料 中 本 征 缺 陷 浓 度 往往 较 低 ， 同 时 ， 纯 相 材料 的 性 质 往 往 较为 单一 ， 无 法 满 
足 人 类 多 方面 的 需求 。 因 此 ， 对 材料 进行 摊 杂 引入 杂质 缺陷 形成 固溶体 以 调控 材料 
的 各 方面 性 能 满足 各 种 苛刻 条 件 下 的 需求 ， 是 固态 电化 学 研究 的 重要 内 容 。 挫 杂 原 
子 的 浓度 可 以 在 很 大 范围 内 变化 ，XRD 是 研究 掺 杂 所 引入 杂质 缺陷 的 一 种 重要 手 
段 。 利 用 XRD 研究 材料 中 点 缺陷 ， 主 要 可 以 获得 两 方面 的 信息 : 缺陷 浓度 和 缺陷 
的 详细 晶体 学 结构 信息 。 前 者 是 指 在 XRD 物 相 分 析 的 基础 上 ， 精 确 测量 摊 杂 材料 
的 XRD 谱 图 并 获得 材料 的 晶 胞 参数 ， 从 而 得 到 材料 组 成 相关 的 信息 。 通 常 ， 随 着 
摊 杂 所 形成 固溶体 组 成 的 连续 变化 ， 材 料 晶 胞 参数 会 经 历 小 的 收缩 或 膨胀 ( 卫 格 定 
律 )。 一 旦 作出 了 固溶体 晶 胞 大 小 对 组 成 的 标准 图 ， 则 可 以 利用 该 图 ， 通 过 精确 测 
量 特 定 摊 杂 样品 的 晶 胞 大 小 来 确定 挫 杂 元 素 浓度 。 后 者 主要 是 利用 Rietveld 结构 精 
修 方法 对 固溶体 的 粉 未 X 射线 衍射 图 谱 进 行 全 谱 拟 合 ， 特 别 是 对 X 射线 衍射 反射 
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强度 的 拟 合 ， 有 可 能 获得 固溶体 材料 详细 的 晶体 学 结构 信息 ， 如 晶 格 中 原子 占有 率 
以 及 空位 和 填 附 子 所 处 晶 格 位 置 等 。 

但 是 ， 值 得 注意 的 是 ， 由 于 检测 灵敏 度 的 限制 ，XRD 分 析 技 术 不 适合 用 于 低 
浓度 缺陷 ， 如 低 浓 度 本 征 缺 陷 及 挫 杂 量 较 低 〈 过 1%) 的 杂质 缺陷 的 研究 。 


4.6.2 密度 测量 


晶体 中 产生 缺陷 会 引起 晶体 晶 胞 大 小 和 晶体 物理 尺寸 两 方面 的 变化 。 如 在 晶体 
内 部 产生 肖 特 基 缺 陷 〈 原 子 从 晶体 内 部 移动 到 晶体 表面 ) ， 将 使 晶体 密度 减 小 。 而 
形成 弗 仑 克 尔 缺陷 (原子 从 正常 格 点 位 置 迁 移 到 间 孙 位置， 间隙 原子 -空位 对 〉 时 ， 
晶体 密度 和 品 胞 大 小 都 将 发 生 明 显 变 化 。 因 为 晶 格 中 的 间隙 位 置 较 小 ， 间 隙 原子 挤 
入 之 后 引起 大 的 膨胀 ， 从 而 导致 晶 胞 大 小 和 晶体 密度 的 改变 。 精 确 测 量 密度 和 晶 胞 
参数 ， 可 以 获得 许多 关于 缺陷 的 信息 。 通 过 对 一 系列 不 同 摊 杂 浓度 固溶体 的 密度 和 
晶 胞 参数 的 联合 测量 ， 可 以 推断 摊 杂 所 引入 缺陷 的 可 能 形成 机 理 。 密 度 测量 的 关键 
参数 是 每 个 晶 胞 的 平均 质量 以 及 在 形成 固溶体 过 程 中 是 否 发 生 增 加 或 减少 。 固 溶 体 
样品 密度 可 以 通过 比重 瓶 法 或 浮沉 法 等 技术 来 测量 。 

利用 密度 测量 法 研究 掺 杂 材 料 的 缺陷 机 制 时 ， 通常 的 方法 是 根据 摊 杂 的 可 能 补 
偿 机 制 写 出 生成 不 同类 型 缺陷 的 缺陷 反应 方程 ， 再 根据 缺陷 方程 计算 出 不 同 摊 杂 浓 
度 下 材料 的 理论 密度 与 组 成 的 关系 ， 并 画 出 关系 曲线 ， 然 后 将 实验 测 得 的 实际 密度 
与 理论 曲线 进行 比较 ， 确 定 哪 一 种 机 制 与 实验 相符 合 。 

下 面 以 CaO 1828 ZrO. MBE Ate HAA (CaO 质量 分 数 为 10% ~15%) 
为 例 来 说 明 。 在 ZrO: HZ CaO, FE A Ca 杂质 缺陷 的 同时 有 两 种 可 能 的 简单 补 
偿 机 制 。 
— QD 晶 格 中 氧 离子 格 点 位 置 数目 保持 不 变 ， 过 量 的 Cat 作为 填 隙 子 进 入 间隙 位 
置 〈( 填 隙 机 理 ) 生成 填 隙 固溶体 ， 化 学 式 为 (Zr _; Caz; )Os。 缺 陷 反 应 式 如 下 : 


Ca —— Caz, 十 Ca +200 (4-46) 
(2) 唱 格 中 阳离子 总 的 格 点 位 置 数目 保持 不 变 , PEAS (SMILED. AK 
体 化 学 式 为 -<(Zri-zCaz)O2-* 。 缺 陷 反 应 式 如 下 : 


Ci — Cal. ig We (4-47) 

根据 机 理 中 ， 两 个 Cat 取代 一 个 Zr** ,假设 zx 由 0 变 到 0.25， 每 式 单 位 的 质量 

减少 2.75g。 而 根据 机 理 外 ,一 个 Zrt 和 一 个 O2 一 被 一 个 Ca?* 所 取代 ， 当 工 由 0 变 

到 0. 25 时 ， 每 式 单位 的 质量 将 减少 16.75g。 根 据 以 上 两 种 不 同 的 缺陷 模型 结合 XRD 
分 析 得 到 唱 胞 参数 ， 可 以 计算 出 固溶体 的 理论 密度 与 CaO WBAAH z 的 关系 。 

对 比 图 4-8 中 实验 测量 结果 和 不 同 缺 陷 机 理 的 理论 密度 ， 可 以 得 出 摊 杂 CaO 
稳定 氧化 钳 固 溶 体 的 形成 是 机 理 @ (空位 机 理 ) 起 作用 ， 至 少 对 于 在 1600C 加 热 
汉 火 的 样品 是 如 此 。 

当然 ， 密 度 测 量 不 能 给 出 所 涉及 空位 或 填 际 子 在 原子 层次 上 的 细节 ， 而 只 是 得 
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图 4-8 CaO 稳定 立方 氧化 氏 固 溶 体 16007C PE ACEE m E] 25 HE CO [ 实 线 为 
根据 两 种 (形成 阴离子 空位 或 填 际 阳离子 ) 可 能 补偿 机 制 计算 得 到 的 理论 密度 ] 


到 一 种 整体 的 宏观 机 理 。 详 细 研 究 缺 陷 结 构 ， 需 要 结合 其 它 技术 ， 如 扩散 中 子 散 射 
及 各 种 谱 学 技术 。 


4.6.3 热 分 析 技 术 (DTA/DSC) 


许多 材料 在 加 热 过 程 中 结构 和 性 质 会 在 某 一 温度 发 生 突变 ， 对 于 固溶体 材料 ， 
突变 的 温度 通常 随 组 成 而 改变 。 大 多 数 相 变 具 有 明显 的 转变 炊 ,这 些 变 化 通常 可 以 
通过 差 热 分 析 / 差 示 扫 描 量 热 法 (DTA/DSC) 来 研究 。 这 为 固溶体 的 研究 提供 了 
一 个 非常 灵敏 的 方法 ， 因 为 在 固溶体 组 成 改变 时 ,~ 相应 的 转变 温度 往往 在 几 十 到 几 
百度 范围 内 变化 。 例 如 ， 将 碳 固 溶 到 铁 中 ,仅仅 0. 02 外 的 碳 含量 ， 就 会 导致 a 一 
转变 的 转变 温度 从 910°C fb GE MERE 723°C. REL (BaTiO) 铁 电 材料 的 铁 电 居 
里 温度 (1250) BAW BUR. KAA PAC A 位 还 是 BB 位 摊 杂 都 导 
致 居 里 温度 CT.) FÆ, mA Pb 取代 Ba 则 使 居 里 温度 T) 升 高 。 其 中 Ca B 
杂 的 效果 是 非常 有 趣 的 ， 在 等 价 取代 Ba 的 情况 下 T. 的 变化 非常 小 ， 而 当 Ca $t 
取代 Ti， 同 时 生成 一 定 浓度 氧 空位 时 ， 则 导致 工 。 迅速 下 降 ( 见 图 4-05. £t [Ef 
(ZrO.) 在 高 温 下 是 惰性 的 且 具 有 非常 高 的 熔点 ， 但 是 不 能 被 用 作 陶 瓷 ， 因 为 冷却 
过 程 中 ， 氧 化 钳 经 历 了 一 个 从 四 方 到 单 斜 的 相 变 过 程 ， 相 变 过 程 中 伴随 着 较 大 的 体 
积 变化 ， 导 致 氧化 钳制 备 的 陶瓷 破裂 上: 这 一 问题 可 以 通过 部 分 取代 Zri+ (例如 
Y3+ 、Ca2+ SE) 解决 ， 通 过 形成 固溶体 可 以 有 效 抑 制 材料 在 整个 温度 范围 内 的 相 
变 ， 使 得 立方 相 或 四 方 相 唱 型 材料 可 以 稳定 到 室温 。 


4.6.4 电子 自 旋 共振 


电子 自 旋 共 振 (electron spin-resonance spectroscopy, ESR, X 44 Hi Iii g 35 iz) 
可 用 于 研究 与 点 缺陷 相关 的 电子 - 空 穴 中 心 的 类 型 、 浓 度 、 性 质 等 。 许 多 点 缺陷 构 型 
往往 包含 未 成 对 电子 。 例 如 ， 碱 金属 商 化 物 唱 体 中 的 色 心 (F 心 和 LX, J (Vg) 
心 )、 共 价 非 晶 态 材料 中 电 中 性 不 饱和 键 (Do) 以 及 晶体 硅 中 的 单 电荷 带电 态 CV ) 
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图 4-9 BAX BaTiOs 铁 电 材 料 居 里 温度 的 影响 (包括 Sr. Ca 和 Pb 等 
价 取 代 Ba, Zr 等 价 取代 Ti 及 Ca 异 价 取 代 TD 


等 ， 与 这 些 未 成 对 电子 自 旋 相 关 的 磁 矩 ， 可 以 利用 电子 自 旋 共振 技术 进行 测量 . 
4.6.5 电子 显 微 技 术 


在 一 定 条 件 下 ， 利 用 不 同 的 显 微 技 术 可 以 对 扩展 缺陷 (如 线 缺 陷 、 面 缺陷 及 体 
缺陷 ) 进行 成 像 观 察 。 光 学 显微镜 的 最 高 分 辨 率 为 0. 1 xm， 一 些 较 大 的 扩展 缺陷 
(如 包 庄 体 、 品 粒 间 界 、 杰 唱 界面 、 生 长 台阶 等 ) 可 以 利用 光学 显微镜 进行 直接 观 
察 。 利 用 显 微 技术 观察 位 错时 ， 通 常 需 要 辅 以 一 些 专 门 的 方法 (如 侵蚀 法 或 级 饰 
法 ) 对 样品 进行 处 理 ， 再 通过 光学 显微镜 进行 观测 。 例 如 ， 位 错 附 近 结 构 拥 塌 使 得 
这 一 区 域 更 易于 发 生化 学 反应 ， 如 被 液体 反应 物 侵蚀 。 所 产生 的 蚀 坑 比 原 来 的 位 错 
核心 在 尺寸 上 要 大 许多 ， 从 而 可 以 利用 高 分 辨 光学 显微镜 进行 成 像 观 察 。 

透射 电镜 明 场 成 像 工作 原理 如 图 4-10 所 示 。 
其 中 只 有 主 透 射电 子 束 (T) 被 允许 通过 物镜 光 
W. Fh, RAR FOR (DO 被 允 
“ 许 通过 光 阑 ， 则 得 到 暗 场 像 。 如 果 主 透射 电子 永 
和 部 分 衍射 电子 束 同 时 被 允许 通过 光 阑 ， 则 在 合 
适 的 条 件 下 ， 通 过 这 些 电 子 束 间 的 干涉 可 以 获得 
高 分 辨 的 图 像 。 

原子 分 辩 水 平 上 的 缺陷 成 像 观 察 ， 原 则 上 可 
以 利用 高 分 辨 电子 显 微 技术 实现 。 电 子 显 微 技 术 
的 基本 原理 请 参考 第 12 章 。 这 里 主要 介绍 如 何 
利用 电子 显 微 技 术 ， 主 要 是 透射 电镜 技术 对 晶体 
中 的 缺陷 进行 高 分 辨 的 成 像 观察 。 如 图 4-10 所 
示 ， 依 据 成 像 所 选用 的 电子 束 ， 利 用 透射 电镜 进 图 4-10 透射 电镜 明 场 
行 成 像 实验 本 质 上 来 说 有 三 种 基本 方法 。 在 明 场 成 像 工作 原理 
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成 像 模式 下 ， 只 人 允许 主 透射 GRAD HP RO BCR. — hot er 
整 的 理想 唱 体 对 应 的 明 场 像 将 会 是 均匀 明亮 的 。 如 采样 品 中 存在 缺陷 将 会 改变 一 些 
衍射 电子 束 的 路 径 ， 使 得 其 中 部 分 衍射 束 得 以 通过 光 阑 与 透射 束 发 生 相干 ， 从 而 导 
致 成 像 的 强度 发 生变 化 ， 称 为 衍射 衬 度 。 相 反 ， 如 果 只 允许 菜 束 衍射 束 通过 物镜 光 
WRR (例如 通过 倾斜 的 电子 束 )， 则 得 到 暗 场 像 。 如 果 同 时 允许 主 透射 电子 束 和 
几 束 衍射 束 通过 物镜 光 盖 成像 ， 则 这 些 电 子 束 相 干 产生 高 分 辨 成 像 。 对 于 理想 晶体 
可 以 得 到 高 分 辨 成 像 ， 对 于 晶体 中 存在 的 任何 缺陷 在 合适 的 条 件 下 也 可 以 得 到 高 分 
辨 的 成 像 。 使 用 这 一 技术 可 以 实现 原子 级 分 辨 (LÀ 量 级 ) 分辨 率 基本 上 受制 于 
不 可 避免 的 物镜 缺陷 CRAS. 


4. 7 电化 学 相关 材料 中 缺陷 结构 的 分 析 实例 


4.7.1 LiFePO; 正 极 材 料 的 缺陷 化 学 


LiFePOs 正 极 材料 是 目前 很 有 竞争 力 的 锂 离 子 电 池 材 料 ， 在 动力 电池 及 其 储 能 电 
池 领 域 有 着 很 好 的 发 展 前 景 ， 它 以 环境 友好 、 价 格 便 宜 、 热 稳定 性 优异 等 一 系列 优 
点 ， 受 到 学 术 界 和 工业 界 的 广泛 关注 。 但 该 材料 具有 低 的 离子 电导 与 电子 电导 ， 这 些 
缺点 又 限制 了 其 在 高 倍率 电池 中 的 应 用 。 挫 杂 和 碳 包 和 覆 是 目前 常用 的 改 性 技术 手 
段 ， 本 节 将 重点 从 挫 杂 角度 来 探讨 缺陷 化 学 在 指导 材料 合成 与 制备 中 的 重要 意义 。 

Maier 小 组 对 施主 Al BAR LiFePO4 的 电子 电导 、 离 子 电 导 与 扩散 及 缺陷 化 学 
BEAT TFET 。 通 过 对 LiFePO4 粉末 样 品 以 及 单 晶 样品 的 传输 特性 的 研究 ， 利 
用 离子 阻隔 电极 (Ti/LiFePO4/Ti) 与 电子 阻隔 电极 (CLiAI/Lil/LiFePO, /Lil/Li- 
AD. ， 结 合 交流 阻抗 和 直流 极 化 实验 ， 他 们 发 现 LiFePO4 正 极 材料 是 电子 电导 占 主 
导 ， 其 活化 能 为 0.65eV 。 

对 LiFePO, 而 言 ， 其 主要 的 缺陷 为 锂 空 位 与 电子 空 从 (Vii. h^, AF p 78 
电导 材料 。Li 含量 的 改变 可 以 用 下 面 的 反应 来 描述 Li(g) + Vi; h^ = Liri, 同 时 
还 需要 考虑 离子 、 电 子 的 缔 合 反应 (VL 十 h* 一 一 V1i)。 

下 面 考虑 LiFePO, Wi EHZ (donor doping), 用 三 价 的 Al 来 取代 LiFePO, 中 部 
分 二 价 的 Fe 位 ,从 而 产生 新 的 缺陷 (Ali.)。 此 时 ,建立 起 新 的 电 中 性 条 件 [LAlE. J+ 
[h' j==[Vi;j。 同 时 新 产生 的 Ali. 还 将 与 之 前 的 Vi 发 生 离 子 缔 合 ， 反 应 为 Vit 
Als. 二 (VLiAlre)。 摊 杂 之 后 ， 新 的 物料 守恒 反应 如 下 : 

[AIL] ora = [Alfe] + [Vri Alre] = A 4 —C (4-48) 
将 所 有 涉及 的 反应 用 质量 作用 定理 描述 成 缺陷 浓度 与 平衡 常数 的 关系 ， 之 后 结合 电 
中 性 条 件 以 及 物料 守恒 条 件 ， 通 过 数学 运算 ， 可 以 求解 出 各 缺陷 浓度 与 Al BARK 
度 的 关系 。 在 求解 之 前 ， 需 要 对 体系 进行 简化 ， 最 终 求解 可 以 归纳 为 三 个 区 域 : 低 
浓度 挫 杂 区 、 高 浓度 挫 杂 区 、 高 浓度 挫 杂 伴随 离子 缔 合 区 。 在 不 同 的 区 域 ， 质 量 守 
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恒 条 件 以 及 电 中 性 条 件 可 以 简化 ， 从 而 达到 求解 目的 。 最 终 得 到 的 缺陷 浓度 与 摊 洒 
浓度 的 关系 (Brouwer diagram) 如 图 4-11 Pra. 


[AlreVii] 


lg[ 缺 陷 ] 


+ 


Ig[ AT] 
图 4-11 LiFePO, ME AI 18 28 S [A T E 5 49 Ze Y BE 0 KA 


从 图 4-11 可 以 很 清楚 地 看 到 摊 杂 的 效果 ， 比 如 在 高 浓度 掺 杂 区 域 ， 掺 杂 Al 会 
导致 Vii 浓度 升 高 ， 而 h^ 浓度 降低 ， 从 而 可 以 得 出 结论 ，LiFePOs 摊 杂 Al 可 以 提 
高 离子 电导 而 降低 电子 电导 ， 而 实验 的 结果 也 正好 证 实 了 上 述 结论 。 


4.7.2 FePO, 的 缺陷 化 学 


相 比 于 LiFePO4 ， 其 脱 锂 产物 -FePOi 的 缺陷 化 学 研究 较 少 。 在 上 节 讨 论 过 ， 
对 LiFePO4 而 言 ， 其 主要 的 缺陷 为 锂 空位 与 电子 空 穴 (Vu. h), 属于 p 型 电导 
MR. B FePO4 由 LiFePO4 脱 锂 制备 而 得 ， 因 此 最 终 的 产物 仍然 含 微量 的 Li。 
从 LiFePO, fll FePO, 的 唱 体 结构 和 能 带 结 构 出 发 ， 可 以 类 比 推测 XI FePO, MA. 
其 主要 的 缺陷 应 该 为 锂 填 隙 与 自由 电子 (Li, e)s HA PHA Ale’ ]=[Li; ]. 
也 就 是 说 ， 如 果 增 加 锂 填 际 的 缺陷 浓度 ， 其 电子 浓度 也 会 提高 ， 从 而 实验 上 可 以 观 
测 到 电子 电导 的 升 高 ， 而 事实 上 正 是 如 此 ， 因 此 说 明 FePO4 属 于 n 型 电子 电导 材 
料 [2] 。 这 一 结论 通过 氧 分 压 实验 也 可 以 进一步 证 明 。 将 FePO4 置 于 氧气 的 气氛 
中 ， 可 能 发 生 如 下 的 反应 : 


2Li; +O2+2e'—— Lik Oe (4-49) 
1 
或 者 2 Li; T3540 十 2e —— LO (4-50) 


而 具体 发 生 的 是 哪 一 种 反应 ， 可 以 由 不 同 氧 分 压 下 电子 电导 率 的 实验 测量 确定 〈 见 
图 4-12) 。 由 图 4-12 可 知 ， 电 子 电导 率 随 氧 分 压 的 增 大 而 减 小 ， 进 一 步 证 实 了 其 为 
n 型 电子 电导 材料 。 男 外 ，9 lngeon/ 9 Inpo, 的 斜率 为 一 0.21， 从 而 可 以 证 实 缺 陷 
反应 为 2 Lit +0: +2 于 LisO。， 因 为 如 果 是 后 者 ， 和 斜率 应 该 为 一 0. 125。 具 体 
的 物质 性 质 也 支持 这 一 结论 ， 因 为 2007 LEAF. Li2Os E LizO 更 稳定 。 

通过 以 上 两 个 实例 可 以 看 到 ， 缺 陷 化 学 在 理解 材料 性 能 、 预 测 输 运 特性 以 及 指 
导 实 验 设计 等 方面 具有 十 分 重要 的 理论 与 实际 意义 。 
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图 4-12 FePO, 氧 分 压 与 电子 电导 的 关系 
(测试 温度 175 'C)U7 (1bar 一 105Pa) 
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5.1 能 带 的 概念 


能 带 ， 就 是 固体 中 的 电子 能 级 。 独 立 原子 的 能 级 是 一 个 一 个 分 立 的 ， 而 对 于 固 
体 这 样 一 个 每 立方 米 中 含有 102 数量级 个 原子 的 系统 来 说 ， 电 子 能 级 将 演化 为 能 
带 D 。 固 体能 带 理论 二 是 凝聚 态 物 理 中 最 成 功 的 理论 之 一 ， 固 体 的 许多 基本 物理 
性 质 ， 如 振动 谱 、 电 导 率 、 热 导 率 、 磁 有 序 以 及 光学 介 电 函数 等 ， 原 则 上 都 可 以 通 
过 能 带 理论 来 解释 。 一 

”图 5-1 是 能 级 演化 成 能 带 的 示意 图 ， 它 可 以 帮助 我 们 方便 地 理解 能 带 是 如 何 形 
RA. BWI CURABLE) WS BIO, - 


. RUE 


成 键 


ADO. 


N-l N-3 N-4 
图 5-1 能 级 演化 为 能 带 的 示意 图 中 


图 5-1 最 左边 N=1 表示 有 茶 一 个 原子 的 一 个 能 级 (当然 原子 还 会 有 更 多 的 能 
级 ， 但 是 在 这 里 不 看 其 它 的 能 级 )。 当 有 N=3 个 原子 聚 在 一 起 时 ， 就 应 该 有 三 个 
能 级 ， 由 于 原子 之 间 存 在 相互 作用 ， 这 三 个 能 级 就 错开 了 。 随 着 更 多 的 原子 聚 在 一 
起 ， 能 级 数 也 越 来 越 多 (这 里 的 例子 ， 能 级 数 与 原子 数 相 同 )， 原 子 间 的 相互 作用 


5.1 RET ARES 


一 样 地 将 使 得 能 级 之 间 互 相 错 开 。 当 原子 数 趋 于 无 穷 大 时 ， 就 形成 了 图 5-1 中 最 右 
边 所 示 的 “由 电子 能 级 聚集 在 一 起 而 形成 的 能 级 的 市 ”， 即 能 带 。 图 5-1 可 以 帮助 
我 们 理解 能 带 的 形成 以 及 带宽 的 概念 (带宽 取决 于 原子 间 相 互 作用 的 大 小 ， 比 较 强 
的 相互 作用 对 应 比较 大 的 带宽 ), 但 是 还 不 能 用 来 理解 E(k)-k 的 色散 关系 。 下 面 
使 用 最 为 简单 的 固体 〈 即 一 维 原 子 链 ) 来 说 明 能 带 的 色散 。 

品 体 中 的 原子 是 周期 性 排列 的 。 从 对 称 性 的 角度 ， 周 期 性 的 唱 格 具有 平移 对 称 
性 。 而 电子 波 在 周期 性 的 原子 结构 中 的 传播 是 不 完全 自由 的 ， 它 们 将 受到 约束 而 成 
为 所 谓 的 布 洛 赫 波 。 或 者 说 ， 固 体 中 波 函 数 的 形式 受到 布 洛 赫 定理 的 限制 ， 其 实质 
是 受到 平移 对 称 性 的 限制 。 布 洛 赫 定理 可 以 表述 为 晶体 中 电子 的 波 函 数 是 按 蝇 格 
周期 调幅 的 平面 波 " 引 ， 即 


dx (r) =u (r)e™r 


ux (r)=uz (r+Ra) (5-1) 
AFP, Ra=nia;+n2a2+n3a3 ARK: k 为 电子 的 波 矢 。 布 洛 赫 定理 说 明 ， 
EME r Alr+R, 处 的 电子 波 函 数 除 了 差 一 个 位 相 因 子 exp(ckR,) 之 外 ， 是 完全 
一 样 的 。 
如 图 5-2Ca》 所 示 ， 和 假设 有 一 个 一 维 等 间距 的 点 阵 ， 每 一 个 点 阵 点 上 有 一 
轨道 (Xo ,Xi X2，…，X 一 ps) Tu HH 的 1s 轨道， 这 应 该 就 是 最 为 简单 的 一 个 固 
T). BETEREN, 53 fk R F H A ER EE VU Be BS DE PR C 32: 3 : 


j, = Se*X,, wl etx, (5-2) 


sth, a 为 点 阵 间距 ; k 为 一 个 指标 ， 它 实际 上 标记 了 平移 群 变换 的 不 可 约 表 
m k 还 有 其 它 重 要 的 含义 ) 。 
st (5-2) 所 进行 的 对 称 性 匹配 的 过 程 称 为 “构成 布 洛 赫 函 数 ”。 现 在 来 看 一 下 


k=0 和 & 一 一 处 所 对 应 AY UE pK X: 


k=Ovdho = >e0oX =Xo HXi HX He (5-3) 


= De 之 (—1)X,-—Xo 一 Xi +X2—As te (5-4) 
3X (5-3) fiscus 4) 的 空间 分 布 如 图 5-2Cb) 和 (oO 所 示 。 可 以 看 到 ， 对 应 
k= 0 的 波 函 数 具有 最 大 程度 的 成 键 特征 〈 应 实处 于 能 带 的 底部 )， 而 对 应 于 = 一 一 的 


波 函 数 具 有 最 大 程度 的 反 键 特征 (应 处 于 能 带 的 顶部 )。 如 果 画 出 E(k)-k xxm 
( 即 能 带 图 ) ， 则 应 该 如 图 5-3 Pra, 

另 一 方面 ,现在 来 假设 一 维 等 间距 原子 链 的 每 一 个 点 阵 点 上 有 一 个 p 轨道 
(Xo ,Xi1,Xs,… ,X= 二 ps)。 根 据 布 洛 赫 定 理 ， 与 体系 平移 对 称 性 匹配 的 波 函 数 仍然 


有 这 样 的 形式 : p, = Die on 。 在 4 一 0 和 A 一 一 处 所 产生 的 波 函 数 形式 上 也 具有 


12 EOE 


y, - Y ex 


a | 
n=0 l 2 3 4 ... 
X Xx X3 y^ Xa 


(a) 一 维 点 阵 (每 个 格 点 放 一 个 s 轨 道 ) 
k-0, V - Y, e X, = DX, 
=A + XQ + M+ At w 


(b) k=0 所 对 应 的 波 函 数 E(k 


T in 
k= a We = Le" X, =E CDX, a 


x 
=h -hth- h+ 


—e-0-9-O- 


(c) 三 # 所 对 应 的 波 函数 0 A n/a 
图 5-2 THIENE" 图 5-3 每 个 一 维 格 点 有 一 个 s 轨道 的 
体系 (图 5-2) 对 应 的 能 带 呈 


式 (5-3) 和 式 (5-4) 的 形式 ,但 是 这 两 个 点 的 波 函 数 的 空间 分 布 如 图 5-4(a) 所 示 。 
可 以 看 到 ， 情 况 与 s 轨道 原子 链 的 时 候 正 好 相反 ， 对 应 于 上 有 = 二 0 的 波 函 数 具 有 最 大 


程度 的 反 键 (应 应 处 于 能 带 的 顶部 )， 而 对 应 于 二 一 的 波 函 数 具 有 最 大 程度 的 成 键 


(应 处 于 能 带 的 底部 )。 画 出 Ek 能 带 图 ， 如 图 5-4(b) 所 示 。 显 然 ，s 轨道 和 
轨道 原子 链 的 能 带 走向 是 相反 的 [9 。 


V, — Xy Hit Mat Mt n 
Ca CA| ODO y 
Vs — Xo Xit y+ Ayr + 
OQ CO oo oo 
: k 
(a) (b) 
图 5-4 ”每 个 格 点 有 一 个 p HOE — 4E Ek = 0 和 二 一 所 对 应 的 波 函 数 以 及 相应 的 能 带 [ 


除了 能 带 的 走向 外 ， 能 带 的 另 一 个 重要 特征 是 能 带 的 宽度 。 相 邻 原子 轨道 之 间 
Ay ee RRO 〈 相 互 作 用 越 强 )， 带 宽 就 越 大 LE 5-5)。 而 原子 之 间 的 距离 越 小 ， 


ee BEE 


Ji F 9,38 Z [8] B5 A 。 
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5.2 人 金属、 半导体、 绝缘 体 、 半 金属 、half-metal 


材料 按 其 导电 和 能 带 结构 特征 可 以 分 为 金属 、 绝 缘 体 、 半 导体 、 半 金属 
(semimetal) 和 half-metal 等 ， 它 们 之 间 的 本 质 差 别 可 以 通过 图 5-6 所 示 的 能 审结 
构 示 意图 来 说 明 (虚线 代表 费 米 能 级 的 位 置 )。 从 图 5-6 中 可 以 看 到 ， 这 些 材 料 的 
主要 差别 都 集中 在 它们 的 禁 带 宽度 和 费 米 能 级 上 面 。 能 带 理 论 得 到 的 一 个 重要 结论 
E: 满 带 ( 即 被 电子 完全 占 满 的 能 带 ， 费 米 能 级 以 下 的 状态 被 电子 占据 ) 是 不 导电 
的 。 这 是 因为 ,在 有 电场 的 情况 下 满 带 中 电子 的 状态 虽然 随时 间 变 化 ,但 整体 上 的 
分 布 始终 没有 变化 。 空 带 当然 也 是 不 导电 的 ， 因 为 空 带 中 没有 电子 可 以 参与 导电 ，。 

由 上 面 的 表述 可 知 ， 金属 中 是 有 不 满 能 带 的 [ 见 图 5-6(a)]， 费 米面 上 有 电子 ， 
即 费 米 能 级 处 的 电子 态 密度 不 为 零 。 绝 缘 体 和 半导体 的 能 带 特征 相似 CILE 5-6 
(b) 和 (c)]， 材 料 中 不 是 满 带 就 是 空 带 。 半 导体 的 禁 带 宽度 较 小 [ 见 图 5-6(c)]， 一 
般 在 2eV 以 下 (或 左右 )， 而 绝缘 体 的 禁 带 宽度 要 大 得 多 。 在 一 定 温度 下 ， 半 导体 
中 会 有 部 分 电子 由 满 带 ( 价 带 ) 热 激 发 到 空 带 底 ， 所 以 半导体 在 室温 下 会 有 一 定 的 
电导 〈 价 带 中 的 空 穴 和 导 带 中 的 电子 二 者 都 可 以 导电 )， 而 室温 下 绝缘 体 的 电导 非 
常 小 。 半 金属 (semimetal) ， 其 禁 带 宽度 为 零 G] ， 热 力学 零度 下 费 米 面 上 也 没有 电 
子 ， 能 带 如 图 5-6(d) 所 示 ， 著 名 的 半 金 属 有 石墨 烯 等 。 此 外 ， 还 有 一 种 材料 被 称 


BSR AS a PA Ha 


之 为 half-metal [ 见 图 5-6(e)]， 这 种 材料 中 自 旋 朝 上 的 电子 与 自 旋 朝 下 的 电子 的 
能 带 结构 完全 不 同 ， 一 种 自 旋 电 子 的 能 带 为 金属 特征 ， 另 一 种 自 旋 电子 的 能 带 为 绝 
缘 体 特征 。half-metal 在 自 旋 电子 学 方面 有 重要 的 应 用 。 著 名 的 half-metal 有 砷 化 
铬 、 氧 化 铬 和 磁铁 矿 等 。 


加 金属。 omak (0) 半导体 — (DTE (e) half-metal 


图 5-§ 不 同 导 电 性 质 材料 的 能 带 结构 示意 图 


9. 9. 材料 中 原子 的 相互 作用 力 、 杂 化 轨道 


由 于 不 同 原子 得 失 电 子 的 能 力 不 同 ， 使 得 原子 在 结合 成 固体 时 ， 原 子 外 层 的 电 
子 要 重新 分 布 。 也 就 是 说 ， 由 于 原子 的 电 负 性 不 同 ， 不 同 原子 之 间 的 结合 力 会 不 
同 。 按 照 原子 间 结 合力 的 特点 ， 可 以 把 晶体 中 的 结合 力 分 为 五 种 基本 类 型 ， 即 离子 
结合 、 共 价 结合 、 金 属 结合 、 分 子 结合 和 和 氢 键 结合 吴 。 

(D 当 电 负 性 大 的 元 素 与 电 负 性 小 的 元 素 结合 在 一 起 时 ， 容 易 形 成 离子 晶体 
(离子 结合 ) 。 电 负 性 小 的 元 素 容 易 失 去 电子 变 成 正 离子 ， 而 电 负 性 大 的 元 素 容 易 俘 
获 电 子 而 变 成 负离子 ， 这 些 正 负离子 之 间 的 库仑 力 正 是 离子 晶体 结合 的 主要 动力 。 
典型 的 离子 晶体 有 NaCl, CsCl 等 。 

O 当 构 成 固体 的 原子 都 是 电 负 性 较 大 的 原子 时 ， 所 有 的 原子 都 倾向 于 俘获 电 
T. 或 者 说 最 外 层 电 子 都 不 会 脱离 原子 。 在 这 种 固体 中 ， 相 互 靠 近 的 两 个 电 负 性 大 
的 原子 可 以 各 出 一 个 电子 ， 形 成 电子 共享 的 形式 ， 这 样 的 两 个 电子 称 为 配对 电子 
(配对 电子 的 自 旋 必须 相反 )。 这 一 配对 电子 的 主要 活动 范围 在 两 原子 之 间 ， 称 为 共 
价 键 。 典 型 的 共 价 晶体 有 人 金刚石 Si 等 。 

© 当 构 成 固体 的 原子 都 是 电 负 性 比较 小 的 原子 时 ， 所 有 的 原子 都 倾向 于 失去 
电子 ， 或 者 说 最 外 层 电子 都 很 容易 脱离 原子 。 在 这 种 固体 中 ， 可 以 近似 地 认为 失去 
了 电子 的 原子 实 被 浸没 在 各 个 原子 实 共有 的 电子 云 中 。 这 样 的 晶体 就 是 金属 。 金 属 
晶体 的 结合 力 是 原子 实 和 共有 化 电子 之 间 的 静电 库仑 力 。 典 型 的 金属 有 AL, 
Au 等 。 

O 分 子 之 间 是 有 相互 作用 力 的 ， 这 种 力 称 为 范 德 华 力 〈 分 子 结合 ) 。 惰 性 气体 
原子 之 间 的 相互 作用 力也 是 范 德 华 力 。 范 德 华 力 来 源 于 分 子 之 间 的 电 偶 极 - 偶 极 相 
互 作用 ， 有 些 体系 可 能 是 诱导 的 偶 极 矩 ， 有 些 可 能 是 瞬时 的 电 偶 极 矩 (如 非 极 性 分 


5.3 材料 中 原子 的 相互 作用 力 、 洒 化 轨道 


子 )。 典 型 的 分 子 结合 体系 就 是 惰性 气体 元 素 构成 的 固体 。 

@ 还 有 一 类 特殊 的 结合 ， 是 氢 键 结合 。 氢 原子 可 以 先 与 电 负 性 大 的 原子 A 结 
合 形成 共 价 键 ， 之 后 氢 原 子 核 与 负电 中 心 就 不 再 重合 ， 产 生 明显 的 极 化 现象 。 此 时 
氧 核 呈 正 电 性 的 一 端 还 可 以 通过 库仑 力 与 男 一 个 电 负 性 较 大 的 原子 B 结合 ， 这 种 
结合 就 是 所 谓 的 氢 键 结合 。 典 型 的 氧 键 结合 固体 是 冰 。 

以 上 介绍 的 是 固体 中 原子 结合 的 基本 类 型 。 对 于 大 多 数 材料 来 说 ， 同 一 材料 中 
可 能 同时 存在 多 种 结合 类 型 。 例 如 ，GaAs 晶体 的 共 价 性 结合 大 约 为 30%， 而 离子 
性 结合 大 约 为 70%。 石墨 材料 也 是 一 种 典型 的 混合 型 结合 的 材料 ， 它 既 有 共 价 结 
合 ， 又 有 分 子 结合 ， 还 有 人 金属 结合 。 石 墨 的 各 碳 层 层 内 的 结合 主要 为 共 价 结合 ， 而 
碳 层 之 间 的 结合 主要 为 分 子 结合 。 分 子 结合 使 得 石墨 质地 疏松 ， 金 属 结合 则 决定 了 
ARRA ERTE, | 

在 目前 大 多 数 的 典型 锂 离子 电池 正极 材料 中 ， 共 价 结 合 和 离子 结合 是 最 主要 的 
结合 类 型 ， 所 以 这 里 对 这 两 种 结合 力 给 出 数学 表述 。 
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5-7， 氢 分 子 结构 示意 图 


先 讨论 共 价 结合 ， 一 个 很 好 的 出 发 点 是 氢 分 子 [5; 如 图 5-7 所 示 ， 对 于 两 个 千 
近 的 氢 原 子 ， 一 个 所 原子 核 标记 为 T ， 其 电子 标记 为 1， 另 一 个 所 原子 核 标记 为 
I ， 其 电子 标记 为 2。 则 两 个 氢 原 子 的 哈密 顿 量 为 ， 
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Bs=C2[ pr 1,09€ ma Fir ,2 Nr) XACsi: e522) 


BE Bore B Gan Leonie RR ACH SY BRE 


TA Y TA 0) 


h? 
H=— wit vp—| 


f SEAS Ue PSOE PRD, 和 $B; (LA E= | O*HOdr, 经 过 一 些 复杂 的 积分 ， 
可 得 : 


u e? K —J 
Bi =the rier 


e? K +-J 
ri. IFA? 
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E?-—2Eo-- 
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AY, AL K, J 是 一 些 积 分 ， 它 们 只 与 两 个 氨 原 子 核 之 间 的 距离 相关 。 图 5-8 
给 出 了 上 述 E11、E; 与 原子 核 间 距 r1, n 之 间 的 关系 。 可 以 看 到 ，E1 随 着 原子 核 间 
距 的 减 小 单调 地 增加 ， 是 一 个 排斥 势 。 需 要 注意 的 是 ，E1 对 应 的 波 函 数 是 对 称 的 
自 旋 波 函数 XX;(s1. sy)， 这 意味 着 电子 自 旋 平行 的 两 个 氢 原 子 是 相互 排斥 的 ， 它 
人们 不 能 结合 成 氨 分 子 。 而 E: 曲线 在 ri1,n —1.518ao 处 有 一 个 小 于 零 的 极 小 值 ， 
原子 核 间 距 大 于 该 值 时 相互 吸引 ， 小 于 该 值 时 互相 排斥 ， 从 而 能 够 形成 稳定 的 分 
FP, Ej 对 应 的 波 函 数 是 反对 称 的 自 旋 波 函 数 XA(s1: ,5 二 )， 这 说 明 自 旋 反 平行 的 
两 个 氢 原 子 能 够 形成 氢 分 子 。 也 就 是 说 ， 自 旋 相 反 的 价 电子 可 以 为 两 个 原子 所 共 
享 。 自 旋 相 反 的 两 个 电子 也 称 为 配对 电子 ， 而 配对 的 电子 结合 就 称 为 共 价 键 。 这 种 
共用 配对 电子 的 结合 方式 (不 一 定 只 包括 两 个 原子 ) 也 称 为 共 价 结合 。 形 成 共 价 键 
的 两 个 原子 ， 所 共享 的 两 个 电子 的 电子 云 将 沿 一 定 的 方向 交 释 ， 并 尽量 使 交 秋 的 电 
子 云 密度 最 大 。 对 于 共 价 结合 ， 除 了 上 面 的 Ho 分 子 ，NHs 也 是 一 个 很 好 的 例子 。 
N 原子 有 三 个 未 配对 的 2p 电子 ， 它 们 分 别处 于 三 个 正 交 的 2p.. 2p, M 2p. 轨道 
上 (哑铃 形 分 布 ); 而 三 个 氧 原子 有 三 个 未 配对 的 1s 电子 〈 球 对 称 分 布 )。 当 HA 
FAN 原子 结合 时 ，H 原子 的 电子 将 分 别 沿 着 x、y、x 轴 与 N 原子 的 2p; 2p, 
和 2p. HAF RACH, ER NH: 分 子 。 共 价 键 的 特征 在 于 它 有 饱和 性 和 方向 性 。 
饱和 性 是 指 一 个 原子 只 能 提供 一 定数 目的 共 价 键 ， 这 取决 于 该 原子 中 有 多 少 个 未 配 
对 的 电子 ; 方向 性 是 指 原 子 提供 的 共 价 键 有 一 定 的 方向 ， 共 价 键 的 方向 总 是 沿 着 价 
电子 的 波 函 数 强度 最 大 的 方向 。 


图 5-8 毛 分 子 能 量 与 两 个 毛 原 子 核 间 距 的 关系 [5 


不 管 是 哪 种 结合 类 型 ， 材 料 中 原子 间 的 相互 作用 力 都 可 以 分 为 两 类 ， 即 吸引 力 
和 排斥 力 。 在 原子 结合 成 晶体 的 过 程 中 吸引 力 起 着 主要 的 作用 ， 当 原子 间 的 距离 小 
到 一 定 程 度 时 ， 将 出 现 巨大 的 排斥 力 。 如 果 没 有 排斥 力 而 只 有 吸引 力 ， 原 子 也 不 能 
形成 稳定 的 晶体 结构 。 原 子 间 排 斥 力 的 来 源 是 内 部 闭合 充 层 电子 云 的 重 登 。 

现在 以 典型 的 NaCl 离子 晶体 来 说 明 唱 体 的 离子 结合 -3 : 由 于 钠 原 子 上 的 电子 


5.3 材料 中 原子 的 相互 作用 力 、 杂 化 轨道 


会 转移 到 氯 原子 上 ( 电 负 性 的 差别 )， 从 而 形成 了 Nat 和 Cl- 。 所 以 晶体 中 的 吸引 

力 为 正 、 负 电荷 的 库仑 力 。 这 样 ， 两 个 离子 之 间 的 相互 作用 势 可 以 写 为 ，; 

e? b 
a 


ulrg =F 


4neorij rj; 
式 中 ， 第 一 项 为 库仑 势 ; 第 二 项 为 排斥 势 ; Mr; ARTA. 
eae ae 
N e? "2 
-45 ue =F zuene- eg =| 

上 式 中 对 i 的 求 和 被 消除 是 因为 晶体 内 部 的 任 一 个 原子 与 其 它 所 有 原子 的 相互 
作用 势能 之 和 都 是 一 样 的 。 虽 然 表 面 原子 的 这 部 分 能 量 肯 定 会 不 同 于 体内 原子 ,但 
是 由 于 表面 原子 数 与 体内 原子 数 相 比 荐 非常 少 的 ， 所 以 略 去 了 这 部 分 差异 。 现 在 
4:1 ri 二 a;R， 其 中 R 为 最 近 两 个 原子 的 距离 。 则 进一步 有 : 


| vyvefQi) isve(5)|. N(me^ B 
p= ARIA (2>) R" 2 (=) |- (As A 
Rh, p= Dy [e 1) 被 称 为 马 德 隆 常数 ， 它 是 一 个 仅仅 和 品格 几何 结构 有 关 


的 常数 。 例 如 ， 对 于 NaCl 4, w=1. 747558; MF CsCl BM, w=1. 76267; 对 
TUAM 24. p=1. 6381. Est PA B 值 可 以 通过 平衡 条 件 (OU/IR) —0 来 获 
得 。 m n 值 可 以 通过 体积 弹性 模 量 来 获得 : 
pe? Ra 
t 4neon 
20 
pe’ " 

AH, Ro 为 平衡 时 的 最 近 原 子 间距 ; K 为 体积 弹性 模 量 。R。 和 K 都 可 以 由 
实验 测 得 。 

除了 上 述 所 讨论 的 共 价 结合 和 离子 结合 之 外 ， 人 金属 结 从 在 锂 离子 电池 的 负极 材 
料 中 是 很 重要 的 ， 但 其 数学 表述 超出 了 本 书 的 范围 。 分 子 结合 和 和 氢 键 结合 对 于 锂 离 
子 电 池 的 正 负极 材料 而 言 是 不 重要 的 。 

有 必要 讨论 一 下 杂 化 轨道 的 概念 ,我 们 从 金刚 石 中 的 成 键 形式 来 讨论 BJ 。 实 
验证 明 ， 金 刚 石 中 的 碳 原子 形成 四 个 等 同 的 共 价 键 ， 键 与 键 的 夹 角 是 129"28 。 直 
接 从 碳 原子 的 电子 组 态 来 理解 这 些 等 同 的 键 是 有 困难 的 ， 这 是 因为 : 碳 原子 的 电子 
组 态 是 1s22s22p2 ， 即 只 有 两 个 未 配对 的 p 电子 ， 故 只 能 提供 两 个 共 价 键 。 但 是 由 
于 2s 人 能 级 和 2p 能 级 靠 得 很 近 ， 一 个 2s 电子 可 以 被 激发 到 2p 态 ， 所 以 金刚 石 中 的 
碳 原子 的 电子 组 态 可 以 看 成 是 1s?2s! 2p? 或 1s22s12pz2py2pz。， 即 碳 原子 实际 上 可 
以 有 四 个 未 配对 的 电子 ， 故 能 够 提供 四 个 共 价 键 。 即 便 这 样 ， 从 这 个 电子 组 态 看 ， 
所 形成 的 四 个 共 价 键 应 该 是 不 等 价 的 ， 而 实验 证 明 四 个 键 是 等 价 的 ! 直到 1931 年 
Pauling 和 Slater 提出 杂 化 轨道 的 理论 ， 这 个 问题 才 得 到 合理 的 解释 BI。 根据 杂 化 
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n=1+ 


轨道 的 理论 ， 真 正 未 配对 的 四 个 电子 轨道 是 上 述 一 个 2s 电子 和 三 个 2p 电子 的 下 列 
形式 的 混合 : 


l 
UM =o aT Pap, Fon, Foy. ) 
] 
Pr, =» s T Pop, — ap, — Pop. ) 
1 —— : 
d. = 79 (Hos — Pay, T5, —~ Pop. ) (5-7) 


l 
Va =a Gau c Pony "ios T pop, ) 


经 过 淋 化 的 这 四 个 轨道 就 可 以 形成 四 个 完全 等 同 的 共 价 键 ， 杂 化 轨道 的 电子 云 
(97 p) 就 处 于 一 个 正四 面体 的 四 个 顶 角 的 方向 ， 键 与 键 的 夹 角 就 是 129728 , HP 
么 为 什么 能 够 形成 杂 化 轨道 ? 在 轨道 杂 化 时 ， 虽 然 能 量 要 比 碳 原子 基态 组 态 时 的 能 
量 高 一 些 [高 出 2( 正 zp 一 下 zs)]， 但 形成 共 价 键 时 〈 与 基态 比 ， 多 形成 了 两 个 共 价 
键 ) 的 能 量 降低 足以 补偿 轨道 杂 化 所 需 的 能 量 。sp! sp? 和 sp? 杂 化 轨道 示意 图 如 
图 5-9 所 示 。 


图 5-9 spl, sp? 和 sp? 杂 化 轨道 示意 图 中 


5.4 电子 有 效 质量 、 电 子 状 态 密度 


量子 力学 表明 ， 电 子 不 能 同时 具有 确定 的 位 置 和 速度 ， 但 是 电子 的 位 置 和 速度 
的 平均 值 是 确定 的 。 晶体 中 电子 的 平均 速度 可 以 写 为 [3 


] 
v= ME CK) 


由 电子 的 平均 速度 可 以 推 得 平均 加 速度 : 


. HP i d EE dE m dk RAP g d(tk) 
m" ham " Xa VE)= " V (<== " Vi [wz a jg: [viE | 


a it. 上 式 就 可 以 写 为 ， 
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HAE oh AKO, H F= 


"ur 
a —,2 Ve (V,EF) 


该 式 用 和 矩阵 表述 ， 得 
I E aE 322E 
Ik? Əkrðky Ok.Oh. 


ar 1 3E 32 E 3E F. 

ay =z TETA ak? ak y Oke Fy (5-8) 
aE 2E 322E 

dk.dk, Ok.dky Ik? 


将 式 (5-8) 与 牛顿 定律 6 一 二 F 对 比 ， 就 可 以 得 到 电子 的 有 效 质量 ， 它 是 一 个 张 
量 。 有 效 质量 张 量 的 各 个 分 量 为 [3 ， 
. 22E =] 
m3 7 a) (a Bx. yz) 

固体 中 电子 的 有 效 质 量 概括 了 晶 格 对 电子 的 作用 ， 即 可 以 表述 为 Fy m'a. 
电子 的 有 效 质 量 可 以 是 正 值 、 负 值 ， 可 以 是 无 穷 大 ， 也 可 以 趋 于 零 。@ 当 有 效 质量 
为 正 值 时 ， 电 子 从 外 场 获 得 的 动量 大 于 电子 传递 给 晶 格 的 动量 ，@ 当 有 效 质量 为 负 
值 时 ， 电 子 从 外 场 获得 的 动量 小 于 电子 传递 给 晶 格 的 动量 ; @ 当 有 效 质 量 是 无 穷 大 
时 ， 电 子 从 外 场 获得 的 动量 全 部 交 给 晶 格 。 另 外 ， 有 效 质 量 还 可 以 非常 小 〈 但 一 般 
不 会 为 零 ) 。 

现在 来 讨论 电子 状态 密度 [55] 。 对 于 一 个 原子 或 分 子 来 说 ， 体 系 产 生 的 价 电子 
能 级 数 是 有 限 的 。 有 可 能 挑 出 一 个 或 一 组 决定 分 子 几 何 构 型 、 反 应 性 能 等 基本 性 质 
的 轨道 作为 分 子 的 价 轨 道 。 但 是 ， 固 体 中 的 原子 数 是 一 个 大 数 ， 所 产生 的 能 级 数 也 
是 一 个 很 大 的 数 ， 根 本 做 不 到 像 分 子 那 样 找到 决定 体系 根本 性 质 的 能 级 。 但 是 在 固 
体 中 ,可 以 考察 在 给 定 的 能 级 间隔 中 的 所 有 能 级 。 这 就 提出 了 电子 的 状态 密度 
(density of states, DOS) 的 概念 。 它 可 以 定义 为 : " | 

DOS(E)dE=E #ME+dE 之 间 的 能 级 数 X2 

其 中 x2 是 考虑 到 一 个 能 级 可 以 同时 占据 一 个 自 旋 朝 上 和 一 个 自 旋 朝 下 的 电子 。 一 
般 来 说 ，DOS(E) ARB ECkO-k 曲线 的 斜率 成 反比 ， 也 就 是 说 ， 能 带 越 平坦 ， 
该 能 量 处 的 状态 密度 越 大 。DOS 可 以 通过 能 带 结 构 来 计算 。 

设 晶体 的 体积 为 V。， 将 电子 的 自 旋 考虑 进来 ， 则 单位 波 矢 空 间 对 应 的 量子 数 
NiXct 状态 密度 《或 称 能 态 密度 ) 实际 上 就 是 单位 能 量 间隔 的 两 个 等 
We 


DOSCE) = 


(5-9) 
ee [WE] 


其 中 dS 限于 一 个 等 能 面 ， 式 (5-9) 是 一 we. ELE B REB, |E] = 
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hk o 
Pw, 代入 式 (5-9) ， 易 得 : 


NCE) = 


V. (2m M? 
2x? R3 EWoyE 

DOS 曲线 的 一 个 重要 用 途 是 可 以 用 来 计算 电子 数 。 例 如 ， 上 限 取 费 米 能 级 
(下 限 为 一 ce)， 对 状态 密度 的 积分 就 得 出 所 有 占据 态 电 子 的 总 数 。DOS 是 对 整个 
布 里 渊 区 所 有 大 态 取 平 均 的 。 零 维 、 一 维 、 二 维和 三 维 体系 的 -DG9S 特 征 姐 岁 -5-10 


Bran 8 。 


Z =. = =. 
E, E Es E E E E, E 


(a) 三 维 (b) 二 维 (c) 一 维 (d) 零 维 
图 5-10 零 维 、 一 维 、 二 维和 三 维 体系 的 DOS HEA 


5.5 费 米 能 级 、 费 米 分 布 函数 


现在 讨论 费 米 能 级 。 目 旋 为 半 整 数 的 粒子 称 为 费 米 子 ， 例 如 电子 、 质 子 和 中 
子 。 把 费 米 子 按照 一 定 的 规则 〈 例 如 泡 利 不 相 容 原理 等 ) 一 个 个 填充 到 各 个 可 占据 
的 量子 态 上 ， 并 且 这 种 填充 过 程 中 每 个 费 米子 都 占据 最 低 的 可 占据 的 量子 态 ， 那 么 
最 后 一 个 费 米子 占据 的 量子 态 即 可 粗略 理解 为 费 米 能 级 严格 来 说 ， 费 米 能 级 等 于 
费 米子 系统 在 温度 趋 于 热力 学 零度 时 的 化 学 势 。 在 金属 材料 中 ， 热 力学 零度 下 电子 
占据 的 最 高 能 级 就 是 费 米 能 级 ,一般 温度 时 费 米 能 级 上 的 一 个 状态 被 电子 占据 的 概 
Kie 1/2。 在 半导体 和 绝 绿 体 材料 中 ， 费 米 能 级 不 是 真正 的 能 级 ， 即 不 一 定 是 允许 
的 单 电 子 能 级 ， 可 以 认为 费 米 能 级 就 处 于 禁 带 的 中 央 。 这 样 ， 对 于 本 征 半导体 和 绝 
绿 体 ， 因 为 它们 的 价 带 是 填 满 了 电子 的 (占据 概率 为 1) 、 导 带 是 完全 空 着 的 OH 
据 概率 为 0)， 则 位 于 禁 带 中 央 的 费 米 能 级 被 占据 的 概率 正好 为 1/2。 

费 米 能 级 是 温度 的 函数 ， 但 是 费 米 能 级 并 不 强烈 地 依赖 于 温度 。 通 过 金属 的 自 


由 电子 气 理论 可 以 推 得 3]. 
Er=Er | (5-10) 
ile ME oU 


式 中 ，EF 和 TF 分 别 为 热力 学 零度 下 的 费 米 能 级 和 费 米 温度 。 可 见 ， 温 度 升 
高 ， 费 米 能 降低 。 但 是 降低 的 量 是 非常 少 的 ， 因 为 在 室温 附近 TTE。 

现在 来 看 电子 的 费 米 分 布 函 数 。 电 子 是 费 米子 ， 服 从 泡 利 不 相 容 原理 ,它们 遵 
从 费 米 - 狄 拉 克 统 计 。 在 温度 为 时 ， 能 级 E 的 一 个 量子 态 上 平均 分 布 的 电子 数 为 : 


f(E)= (3-11) 


eg SEER /kT eL 


5.5 KER., BOK MB 


KH, k NKRA; Er 为 费 米 能 ， 又 称 化 学 势 。 此 SCE) 即 为 费 米 分 
布 函数 。f(E) 的 物理 含义 是 : ERE 的 一 个 量子 态 被 电子 占据 的 概率 为 f(E). 
注意 一 个 量子 态 最 多 只 能 由 一 个 电子 占据 。 当 温度 不 为 OK 时 ， 费 米 能 级 上 被 电子 
占据 的 概率 为 : 


l 
fO) —y 


图 5-11 给 出 了 不 同 温度 下 的 费 米 分 布 函数 的 图 像 。 在 温度 为 OK 时 ， 费 米 能 级 
以 上 的 量子 态 全 部 是 空 的 ， 而 费 米 能 级 以 下 所 有 能 级 的 量子 态 全 部 为 电子 所 占据 。 
当 温 度 不 为 OK 时 ， 低 于 Er 的 能 级 上 会 有 空 态 ， 高 于 Er 的 能 级 上 会 有 电子 占据 。 
费 米 分 布 函数 的 变化 主要 发 生 在 Er 附近 士 AT 的 范围 内 。 


图 .5-11 不 同 温度 下 的 费 米 分 布 函数 示意 图 中 


5.6 Jahn-Teller 效应 


为 了 明确 地 讨论 Jahn-Teller 效应 ， 有 必要 将 内 容 分 为 分 子 中 的 Jahn-Teller 效 
应 和 固体 中 的 Jahn-Teller 效应 ， 并 通过 两 个 非常 简单 的 例子 来 简要 说 明 分 子 和 固 
体 中 这 个 重要 的 效应 。 

Jahn-Teller 定理 指出 ， 在 对 称 的 非 线性 分 子 中 ， 如 果 体 系 的 基态 有 多 个 简 并 
能 级 ， 就 会 发 生 自发 的 畸变 而 使 得 简 并 消除 。 这 种 因 畸 变 产 生 的 简 并 消除 一 般 会 导 
致 体系 对 称 性 和 能 量 的 降低 D。 因 此 Jahn-Teller 效应 通常 也 是 可 以 自发 地 进行 的 。 
例如 ， 对 于 图 5-12(a) 这 样 的 分 子 ，Tis+ 处 于 氧 离子 构成 的 正八 面体 的 中 心 。 由 
配 位 场 理 论 可 知 ， 该 体系 的 基态 是 简 并 的 ，eg 和 tzg 处 于 同一 个 能 量 水 平 上 。 现 在 
假设 八 面 体 沿 x 轴 方向 被 拉 长 了 Az, WEI 5-12(a) 所 示 。 这 样 ，z 轴 上 的 两 个 氧 
原子 的 距离 就 比 相应 的 zx、y 轴 上 的 氧 原子 间距 大 ， 故 由 于 库仑 排斥 势 的 不 同 使 得 
能 级 分 裂 ， 体 系 简 并 度 降 低 ， 如 图 5-12(b) Bras. MA. 体系 的 畸变 使 体系 的 能 
量 降 稚 “了 栈 变 永 身 虽然 使 体系 的 弹性 能 升 高 ， 但 是 电子 因 能 级 分 裂 而 得 到 的 能 量 大 
于 弹性 能 等 ) 。 这 是 一 个 简单 的 例子 ， 实 际 的 情况 可 能 比 这 复杂 得 多 。Jahn-Teller 
效应 的 本 质 是 高 对 称 性 的 几何 构 型 产生 一 个 真正 的 (或 近似 的 ) 简 并 态 ， 这 种 简 并 “ 
可 以 被 一 种 降低 对 称 性 的 形变 所 打破 而 起 到 稳定 化 作用 。 

Jahn-Teller 效应 是 在 分 子 的 研究 中 被 发 现 的 ， 但 是 很 快 它 就 被 推广 到 品 体 中 
KO, EEF AY Jahn-Teller 效应 是 相当 复杂 的 ， 这 里 给 出 一 个 简单 但 是 非常 有 特 
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(b) 
图 5-12 氧 八 面体 的 Jahn-Teller 畸变 示意 图 [1 


征 性 的 例子 。 假 设 有 一 条 氧 原子 链 ， 单 原 胞 内 有 一 个 s 轨道 ， 相 应 的 能 带 如 图 5-3 
所 示 。 现 在 把 原 胞 的 大 汪 加 倍 ， 则 能 带 就 是 典型 的 图 5-3 AER ME 〈 对 应 于 
图 5-13 中 的 虚线 ) ， 费 米 能 级 位 于 能 带 的 半 高 处 〈 每 个 能 带 可 容纳 两 个 电子 ) 。 能 
与 电子 运动 产生 最 有 效 耦 合 的 声 子 或 晶 格 振动 模式 是 对 称 的 成 对 振动 。 对 于 能 带 的 
费 米 能 级 处 ， 电 子 和 晶 格 振动 耦合 的 效果 是 非常 明显 的 ， 一 个 简 并 能 级 因 畸 变 
(“ 二 聚 化 ”) 而 被 稳定 化 ， 另 一 个 则 被 去 稳定 化 ， 最 终 导 致 如 图 5-13 CR) 所 
示 这 样 的 能 带 结构 。 可 以 看 到 ， 稳 定 化 的 作用 并 不 只 是 发 生 在 费 米 能 级 处 ， 而 是 渗 
和 人 到 布 里 渊 区 里 面 ， 它 的 确 随 着 的 增 大 而 减 小 。 需 要 指出 ， 对 于 半 填 满 的 能 带 ， 
稳定 化 的 作用 最 大 ; 而 且 正 是 在 费 米 能 级 处 ,将 会 产生 一 个 带 阶 ， 这 就 是 Peierls 
畸变 ( 即 固体 的 Jahn-Teller 效应 )。 对 于 维度 更 高 的 情况 ， 请 参考 Hoffmann 的 
EI iN 


图 5-13 一 维 固体 中 的 Jahn-Teller 效应 中 


o9. 7 电极 材料 中 电子 电导 的 经 典 理论 


本 节 讨 论 锂 离子 电池 电极 材料 中 电子 电导 的 经 典 描述 5 。 更 一 般 的 关于 金属 
体系 电子 电导 的 半 经 典 理论 将 在 下 节 中 讨论 。 


| 5.7 电极 材料 中 电子 电 时 的 经 典 理论 


电子 的 电导 可 以 使 用 电导 率 ce 来 衡量 ,， 它 表示 物质 传输 电流 能 力 的 强 弱 。 当 
施加 电压 于 导体 的 两 端 时 ， 其 电荷 载 子 会 呈现 朝 某 方向 流动 的 行为 ， 因 而 产生 电 
流 。 电 导 率 以 欧姆 定律 定义 为 电流 密度 J 和 电场 强度 EE 的 比率 : 

J —c.E 

电导 率 在 国际 单位 制 中 的 单位 是 西门 子 / 米 〈(S/m)。 有 些 物质 会 有 各 向 异性 的 
电导 率 ， 这 就 必须 用 3X3 AR RETA (通常 可 以 使 用 二 阶 张 量 来 描述 电导 ， 而 且 
经 常 是 对 称 的 张 量 ) 。 另 外 ， 电 子 电导 率 是 电阻 率 o, 的 倒数 ，o。 二 1/p.。 

在 材料 物理 和 凝聚 态 物 理 中 ， 研 究 各 种 输 运 现象 有 非常 重要 的 意义 ， 而 且 已 有 
很 长 的 历史 。 电 导 的 理论 处 理 方法 不 外 乎 分 为 经 典 、 半 经 典 和 量子 力学 的 方法 。 在 
锂 离子 电池 等 电化 学 体系 中 ， 研 究 的 对 象 大 多 是 室温 下 的 宏观 样品 ， 而 且 其 中 可 能 
含有 大 量 的 杂质 和 缺陷。 因此 ， 将 只 重点 介绍 电子 电导 的 经 典 和 半 经 典 的 理论 Ch 
子 力学 的 方法 将 得 到 电导 的 久保 公式 )， 本 节 讨 论 经 典 理论 。 | 

对 于 电子 的 电导 ， 从 经 典 的 办 法 出 发 ， 可 以 推 得 : 

J =epn.(E)n(rdE+eD.(E)Vn(r) (5-12) 

RP, J 为 电流 密度 ; n 为 电子 密度 ; E 为 电场 强度 ; pe 和 De 分 别 为 电子 迁 
移 率 和 电子 的 扩散 系数 ， 它 们 都 是 电场 强度 EE 的 函数 。 

从 式 (5-12) 可 以 看 到 ,引起 电子 电导 的 原因 有 两 个 :外 加 电场 和 电子 的 浓度 
梯度 (分别 是 方程 的 第 一 项 和 第 二 项 )。 电 场 引 发 电导 的 效果 正比 于 电子 的 迁移 率 
和 电子 的 密度 ， 而 电子 的 浓度 梯度 引发 电导 的 效果 正比 于 电子 的 扩散 系数 (下 面 将 
会 分 别 讨论 迁移 率 和 扩散 系数 )。 实 际 上 ， 从 下 面 的 半 经 典 理论 中 还 可 以 看 到 ， 材 
料 中 的 温度 梯度 和 磁场 也 是 引发 电子 电导 的 原因 ， 只 是 对 电导 的 贡献 相对 较 小 而 被 
式 (5-12) 忽略 了 。 得 到 式 (5-12) 有 两 个 条 件 〈 即 方程 所 适用 的 条 件 ): 

(D 电子 可 以 看 成 是 具有 有 效 质量 的 经 典 粒子 。 这 是 由 于 电子 是 能 带电 子 ， 而 


能 带电 子 可 以 看 成 是 有 效 质量 为 ma = 8 (<P) 的 准 经 典 粒子 。 电 子 在 外 场 


的 作用 下 运动 而 获得 动量 ， 同 时 又 频繁 地 和 杂质 或 缺陷 以 及 表格 转动 声 子 碰撞 而 失 
去 动量 ， 最 后 平均 来 说 保持 了 确定 的 动量 。 

@ 电场 对 于 电子 的 平均 自由 程 来 说 是 缓 变 的 ， 以 使 电场 有 显著 变化 时 ， 电 子 
已 经 经 过 了 多 次 碰撞 。 违 背 条 件 四 将 可 能 导致 迁移 率 wx。 和 扩散 系数 失去 意义 。 

现在 对 电子 迁移 率 w。 和 电子 的 扩散 系数 D. 作 简要 的 说 明 。 

电子 迁移 率 是 描述 电子 在 电场 作用 下 移动 快慢 程度 的 一 个 物理 量 ， 同 一 电场 下 
电子 运动 得 越 快 ， 其 迁移 率 越 大 。 电 子 运 动 速度 的 大 小 取决 于 两 个 过 程 ， 一 是 电子 
受到 外 场 而 加 速 ， 二 是 电子 的 前 进 要 受 介质 的 阻碍 ， 这 两 个 过 程 间 达到 的 平衡 确定 
了 电子 的 移动 快慢 ， 所 以 这 是 一 个 平均 速率 。 在 外 加 电场 的 作用 下 ， 导 体内 部 的 载 
流 子 的 定向 运动 形成 电流 ， 即 漂移 电流 ， 定 向 运动 的 速度 就 是 漂移 速度 。 在 电场 
下 ， 载 流 子 的 平均 漂移 速度 v 与 电场 强度 下 成 正比 : 

v=pE 
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式 中 ， 比 例 系 数 e 即 为 载 流 子 的 迁移 率 ，m?*/(V，s)。 在 半导体 物理 中 ， 即 
便 是 同一 种 半导体 材料 ， 只 要 其 中 的 载 流 子 类 型 不 同 ， 则 迁移 率 也 不 同 。 

电子 的 扩散 系数 与 迁移 率 不 同 ， 它 在 没有 外 加 电场 的 情况 下 也 是 有 值 的 《只 要 
有 电子 浓度 的 梯度 ) 。 电 子 的 扩散 系数 表示 电子 的 扩散 能 力 ， 是 物质 的 基本 物理 性 
` 质 之 一 。 扩 散 系 数 可 以 通过 沿 扩散 方向 ， 在 单位 时 间 每 单位 浓度 梯度 的 条 件 下 ,， 垂 
直通 过 单位 面积 所 扩散 某 物 质 的 质量 或 物质 的 量 来 衡量 。 电 子 扩 散 长 度 可 以 用 电子 
扩散 系数 和 电子 寿命 表述 为 : 工 二 VD。r 。 质 量 扩散 系数 的 单位 为 m?/s 或 cm2/s。 
扩散 系数 的 大 小 主要 取决 于 扩散 物质 和 扩散 介质 的 种 类 及 其 温度 和 压力 。 质 量 扩散 
系数 一 般 要 由 实验 测定 。 

简要 说 明 一 下 半导体 中 的 电导 率 。 温度 为 OK 时 ， 半 导体 中 并 没有 载 流 子 存 
在 ， 所 以 半导体 就 像 绝 缘 体 一 样 不 会 导电 。 但 在 一 定 温度 下 ， 由 于 半导体 材料 的 带 
际 较 小 ， 故 有 一 小 部 分 电子 从 价 带 被 激发 到 导 带 ， 从 而 使 半导体 可 以 导电 (还 有 缺 
陷 的 存在 ) 。 半 导体 中 导电 的 特点 是 : 两 种 载 流 子 (电子 和 空 羡 ) 都 将 参与 导电 。 
所 以 ， 半 导体 的 电导 率 计算 公式 通常 写 为 . 

o =nepa T pert (5-13) 

AF, ns p DRAB FAZIO; e 为 电子 的 电量 ; pa 为 电子 的 迁移 

率 ; pb 为 空 信 的 迁移 率 。 


5.8 玻 尔 兹 曼 方 程 和 金属 电导 


材料 中 电子 电导 比较 严格 的 处 理 方式 是 利用 玻 尔 兹 曼 输 运 方程 〈 即 半 经 典 的 理 
论处 理 方法 )。 一 个 比较 一 般 的 玻 尔 兹 曼 方 程 可 以 写 为 [3] : 
o IDEO mm eetv X BI — EO (5-14) 

AF, f HATH KR: v 为 电子 的 运动 速度 ; n 为 电子 浓度 ; + 为 
所 谓 的 弛 豫 时 间 ， 它 大 致 度量 了 由 非 平 衡 电子 分 布 卫 恢复 到 平衡 态 fo 所 需要 的 时 
lA], fo 的 表达 式 见 式 (5-11) 。 

从 玻 尔 效 曼 方程 可 以 看 到 ， 引 起 电子 电导 的 “驱动 力 ” 包 括 材 料 中 的 温度 梯 
度 、 电 子 的 浓度 梯度 、 外 部 电场 以 及 磁场 (分 别 为 上 述 方程 左边 的 第 一 项 、 第 二 项 
和 第 三 项 ) 。 在 锂 离子 电池 的 电极 材料 中 ， 引 起 电导 的 主要 原因 是 电场 和 电子 的 浓 
度 梯度 。 

对 电导 有 贡献 的 电子 只 是 处 于 费 米 面 附近 的 电子 。 导 电 状 态 下 ， 电 子 处 在 一 个 
宏观 的 电场 之 下 ， 这 时 候 电 子 的 分 布 不 再 是 平衡 状态 下 的 费 米 - 狄 拉克 分 布 。 平衡 
状态 下 ， 电子 的 分 布 函 数 只 是 电子 能 量 的 函数 ， 见 式 (5-11)。 有 外 场 的 时 候 ， 更 为 
一 般 的 费 米 分 布 函数 不 仅 是 电子 波 和 失 上 的 函数 ， 还 是 空间 坐标 r 和 时 间 : 的 函数 ， 
即 FF 一 8Ck,r,i)。 这 是 因为 ， 当 有 外 电场 时 ， 中 电子 在 波 天 空间 是 要 漂移 的 ; 
@ 当 金属 中 各 处 温度 不 同时 ， 电 子 会 由 高 温 区 域 向 低温 区 域 扩散 。 当 温度 梯度 均匀 
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的 时 候 ， 电 子 将 以 恒定 的 速度 在 金属 中 漂移 。 实 际 材 料 中 电子 一 定 会 达到 一 个 稳定 
的 分 布 ， 所 以 一 定 存 在 某 些 内 部 机 制 来 阻 滞 上 述 的 两 种 漂移 ， 这 种 机 制 就 是 所 谓 的 
碰撞 作用 。 杂 质 、 缺 陷 、 唱 格 振 动 所 引起 的 电子 的 散射 ,都 称 为 电子 遭 到 了 磁 撞 。 
研究 电子 输 运 即 电导 的 基础 ( 半 经 典 理论 ) 是 玻 尔 兹 曼 方程 ， 但 是 玻 尔 兹 曼 方 
程 是 一 个 微分 -积分 方程 ， 非 常 难以 求解 。 最 和 常 见 的 近似 是 弛 豫 时 间 近 似 方 法 ， 式 
(5-14) 就 是 一 个 弛 和 豫 时 间 近 似 下 的 玻 尔 效 曼 方程 。 
当 金 属 处 在 恒定 温度 下 施加 一 电场 时 ， 由 玻 尔 效 曼 方程 可 以 得 到 : 


f= fot Te Wf 
可 以 导出 ， 金 属 中 的 电流 密度 为 假设 金属 体积 为 单位 体积 ): 


j =< / rv (ve) T CUN 
d 4T? J Sr | VE | 


上 式 积分 仅 限于 费 米面 上 积分 。 对 比 /一 os ， 就 可 以 计算 出 电导 率 ， 
可 以 假设 外 加 电场 沿 着 zx 轴 方 向 ， 则 上 式 可 以 进一步 简化 为 ， 


e? 
E 
这 就 是 用 来 计算 金属 中 电导 率 的 理论 公式 。 由 于 能 带 对 于 上 是 有 色散 的 ， 所 以 VE 
的 计算 必须 基于 准确 的 能 带 结构 ， 而 ds 是 费 米面 上 的 积分 。 如 果 假 设 费 米面 是 一 
个 球面 ， 则 上 式 的 等 能 面积 分 可 以 进一步 简化 。 

应 用 玻 尔 效 曼 方程 于 输 运 问题 时 ， 实 际 上 已 经 采用 了 半 经 典 的 理论 框架 。 本 质 
上 ， 电 子 的 输 运 是 量子 力学 多 粒子 系统 的 行为 ， 需 要 用 量子 多 体 理论 来 处 理 ， 比 如 
DARE AGES 。 在 金属 样品 的 尺寸 很 小 的 时 候 ， 就 有 必要 使 用 久保 公式 来 计算 电 
导 率 ， 久 保 公 式 的 形式 如 下 5 : 


dS 
Ls 2 er 5-15) 
J: NZ | VE | ( : 


noe* 


1 [> | 
Gag (q sw) = 一 | dte (d | [35 (q5:2,j8(4,00] | y? + "m 


AP. ja) 为 电流 密度 算 符 ; y 为 多 体 哈 密 顿 量 Ae BY SEAS UK PR, Roses 
是 一 个 二 阶 张 量 。 


9.9 纳米 材料 的 特性 、 非 晶体 、 玻 璃 碳 


锂 离子 电池 的 电极 材料 经 常 是 处 在 纳米 尺度 之 下 的 ， 例 如 为 了 增 大 某 些 电极 材 
料 的 电导 率 ， 需 要 对 电极 材料 进行 颗粒 化 处 理 并 进行 表面 碳 包 覆 等 等 ， 所 以 有 必要 
对 纳米 材料 的 特性 作 一 个 简单 的 介绍 。 

归纳 起 来 ， 纳 米 材料 有 以 下 一 些 基本 特性 〈 基 本 效应 )[] 。 

(D 小 尺寸 效应 。 纳 米 尺度 下 的 材料 其 物理 性 质 与 大 块 材料 的 性 质 相 比 有 很 多 
不 同 ， 例 如 ， 纳 米 颗 粒 的 熔点 有 时 远 低 于 块 体 〈 大 块 金 的 熔点 是 1337K， 而 2nm 
大 小 的 金 颗粒 的 熔点 则 只 有 600K); 金属 纳米 颗粒 的 光 反 射 能 力 与 块 体 相 比 显著 下 
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iða — (5-16) 


降 ， 块 状 金 是 金色 的 ， 而 纳米 金 则 是 黑色 的 ; 纳米 铁 材料 的 断裂 应 力 比 一 般 铁 要 高 
出 十 几 倍 ; 此外， 纳米 颗粒 材料 还 可 能 具有 强 磁性 等 等 。 

@ 量子 尺寸 效应 。 纳 米 材料 的 光学 性 质 和 电学 性 质 与 纳米 颗粒 的 量子 性 质 密 
切 相 关 ， 而 这 些 量子 性 质 是 由 纳米 材料 的 尺寸 决定 的 。 纳 米 尺度 下 ， 费 米 能 级 附近 
的 电子 能 级 会 由 准 连续 变 为 离散 能 级 。 当 能 级 的 变化 程度 大 于 光 能 、 热 能 或 电磁 能 

的 变化 时 ， 就 导致 了 纳米 粒子 的 光 、 电 、 磁 、 热 、 声 等 特性 与 常规 材料 有 明显 的 
不 同 。 

O 表面 与 界面 效应 。 纳 米 材料 表面 原子 的 比例 很 大 ， 存 在 大 量 的 悬挂 键 ， 这 
大 大 增强 了 纳米 粒子 的 活性 ， 很 容易 与 其 它 原子 结合 ， 从 而 表现 出 一 些 特别 的 大 块 
材料 所 不 具备 的 性 质 。 

@ 库仑 阻塞 效应 。 在 一 个 纳米 颗粒 中 充 人 一 个 电子 所 需要 的 能 量 是 : 

: Ec= < (5-17) 

式 中 ，C 为 一 个 纳米 颗粒 的 电容 ;Ec 为 库仑 阻塞 能 。 

纳米 粒子 越 小 ， 电 容 也 越 小 ， 则 库仑 阻塞 能 越 大 。 库 仑 阻塞 能 表示 了 前 一 个 电 
子 对 后 一 个 电子 的 库仑 排斥 能 。 如 果 纳 米粒 子 足够 小 ， 则 一 个 纳米 粒子 可 以 只 容纳 
一 个 电子 。 这 样 ， 一 旦 二 个 纳米 颗粒 被 一 个 电子 占据 ， 就 阻塞 了 其 它 电 子 的 进入 。 
利用 库仑 阻塞 效应 ， 已 经 诞生 了 多 种 单 电子 器 件 。 

锂 离子 电池 的 电极 材料 经 常 也 是 处 在 非 晶 态 之 下 的 ， 所 以 简单 介绍 一 下 非 晶 材 
料 的 特点 。 

非 晶体 (amorphous solids) 51, ， 也 称 无 定形 体 或 非 晶 形 固体 ， 是 指 材料 中 的 
原子 排列 是 无 序 的 、 不 按照 一 定 顺序 排列 的 固体 ， 与 原子 有 序 排列 的 晶体 相对 应 。 
只 要 冷却 速度 足够 快 ， 任 何 液体 都 会 过 冷 ， 通 常 都 会 生成 无 定形 体 。 常 见 的 无 定形 
体 包括 玻璃 和 很 多 高 分 子 化 合 物 如 聚 茶 乙烯 等 。 非 晶 硅 是 硅 的 一 种 同 素 异形 体 ， 原 
子 间 的 唱 格 网 络 呈 无 序 状态 。 非 晶 硅 在 锂 离子 电池 电极 材料 方面 有 重要 的 应 用 。 非 
晶 态 金属 也 不 具有 任何 的 长 程 有 序 ， 但 具有 短程 有 序 和 中 程 有 序 (中 程 有 序 正在 研 

究 中 ) 。 一 般 地 ， 具 有 这 种 无 序 结构 的 非 晶 态 金属 可 以 从 其 液体 状态 直接 冷却 得 到 ， 
故 又 称 为 “玻璃 态 "， 所 以 非 晶 态 金属 又 称 为 “金属 玻璃 ”或 “玻璃 态 金 属 "。 大 块 
金属 玻璃 是 一 种 具有 较 低 冷却 速度 极限 的 非 晶 态 金属 ， 所 以 该 种 金属 合金 可 以 制备 
出 尺度 超过 Imm 的 金属 片 或 金属 圆柱 。 

玻璃 碳 是 结合 了 玻璃 和 陶瓷 属性 的 非 石墨 化 碳 。 玻 璃 碳 最 重要 的 属性 是 耐 高 
温 、 高 硬度 ( 莫 氏 7)、 低 密度 、 低 电阻 、 低 摩擦 、 低 导热 性 、 超 强 耐 化 学 侵蚀 性 、 
不 渗透 于 气体 和 液体 。 玻 璃 碳 作 为 电极 材料 被 广泛 应 用 于 电化 学 、 高 温 卉 塌 等 ， 并 
且 可 以 制造 成 不 同 的 形状 、 尺 寸 和 断面 。 玻 璃 碳 的 结构 是 一 个 有 争议 的 问题 。 早 其 
的 结构 模型 假定 sp? 和 sp? 都 存在 ， 最 近 则 认为 是 只 有 sp?。 最 近 的 研究 也 表明 ， 
玻璃 碳 具 有 富 勒 烯 相关 的 结构 。 值 得 注意 的 是 ， 以 上 的 描述 体现 了 玻璃 碳 与 无 定形 
碳 是 不 同 的 。 
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9. 10. 表面 电子 态 和 界面 态 


实际 的 唱 体 总 是 非 完 整 的 ， 例 如 存在 杂质 、 空 位 以 及 表面 和 界面 等 等 。 对 于 微 
弱 的 不 完整 性 ， 能 带 模型 还 是 有 效 的 。 只 是 由 于 偏离 了 完整 的 晶 格 周期 性 ， 需 要 对 
能 带 理 论 作 一 些 修正 。 

固体 的 表面 就 是 对 完整 品 体 的 偏离 。 在 垂直 于 表面 的 方向 上 ， 玻 恩 -卡门 周期 
性 边 条 被 破坏 ， 相 应 地 ， 电 子 的 行为 将 出 现 一 些 与 完整 晶体 时 不 一 样 的 特性 。 实 际 
表面 的 结构 可 能 是 很 复杂 的 ， 如 包 插 原子 结构 的 重 构 和 化 学 成 分 的 偏 析 等 等 。 在 这 
里 将 采用 一 个 理想 的 表面 ， 讨 论 表面 的 存在 会 带 来 什么 样 的 显著 效应 。 下 面 将 分 别 
简单 地 讨论 金属 表面 的 电子 态 和 半导体 表面 的 电子 态 。 

来 考虑 一 个 理想 化 的 金属 表面 的 电子 态 问题 2J ， 使 用 近 自 由 电子 近似 处 理 。 如 
图 5-14 所 示 ， 假 设 表 面 处 在 2 =O 平面 处 ， 在 z=0 的 半空 间 为 真空 ，z 二 0 的 半空 间 
为 金属 晶体 。 这 样 的 话 ， 该 模型 可 以 简化 为 求解 截断 的 一 维 周期 链 的 薛 定 刘 方 程 : 

E EHV) [pco Eg 

其 中 势 场 可 以 写 为 : 
Vo (z«0) 
V(z-na) (z>0) 

AH, Vo 是 真空 中 恒定 的 势 场 ; a 为 唱 格 常数 ; n 为 整数 。 以 上 方程 的 解 也 
可 以 分 为 真空 部 分 <0) 和 金属 体内 部 分 GI: 


v=] 


Aexp] LM (z «0) 


Bure”? 4-Cu -re #7 (z>0) 

AF, A, B, 均 为 常数 。 在 z==0 处 ， 波 函数 及 其 导数 需要 满足 连续 性 条 
件 。 以 上 结果 表明 ， 波 因数 随 着 z AD ERS KOK ESR Bh em, A. E 
果 数 并 没有 终止 在 表面 处 ， 而 是 溢出 了 表面 势 垒 ， 拖 了 一 个 尾巴 ( 见 图 5-14), É 
成 了 靠近 表面 的 定 域 态 ， 即 电子 被 局 限 在 表面 附近 这 种 由 于 晶体 在 某 个 方向 周期 
性 被 破坏 而 出 现 的 定 域 在 表面 附近 的 电子 状态 称 为 表面 态 。 

对 于 半导体 表面 ， 由 于 表面 存在 着 自身 缺陷 ， 例 如 吸附 了 其 它 物 质 、 被 氧化 或 
与 电解 液 中 的 物质 发 生 作用 等 原因 ， 表面 存在 不 饱和 的 共 价 键 ， 表 面 电 子 的 量子 状 
态 可 能 会 形成 分 立 的 能 级 或 很 窗 的 能 带 ， 也 称 为 表面 态 。 表 面 态 可 以 俘获 或 释放 载 
流 子 ， 或 形成 复合 中 心 ， 使 半导体 带 有 表面 电荷 ， 故 半导体 器 件 制作 时 需要 超 净 处 
理 ， 半 导体 电极 的 性 质 也 比 金属 电极 更 为 复杂 。 半 导体 的 表面 态 一 般 可 以 出 现在 能 “ 
市 中 ， 也 可 以 出 现在 禁 带 中 。 具 体 的 半导体 材料 表面 态 的 计算 需要 使 用 第 一 性 原理 
的 理论 方法 〈 见 第 11 章 )。 一 些 重要 半导体 表面 电子 态 的 计算 和 分 析 以 及 与 实验 结 
果 的 对 比 ， 例 如 Si(111)-7 * 7, SiC1000-2X 1, GaAs(100), III-V 化 合 物 (110) 
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plz) = (5-18) 


ys(z), V(z) 


图 5-14 表面 态 示 意图 
实 线 一 电子 的 势能 ; 虚线 一 波 函 数 


表面 等 ， 可 以 参考 谢 希 德 、 陆 栋 主 编 的 《固体 能 带 理论 )》[2] 。 

固体 表面 存在 局 域 的 电子 态 ， 即 表面 态 。 同 样 地 ， 在 两 种 不 同 固 相 的 接触 界面 
上 ， 如 人 金属 -半导体 界面 、 半 导体 -绝缘 体 界面 和 半导体 -半导体 异 质 结 界面 上 ， 也 存在 
着 局 域 的 电子 态 ， 称 为 界面 态 。 在 金属 -半导体 界面 上 ， 由 于 金属 中 的 电子 波 函 数 可 
以 延伸 到 半导体 的 能 隙 中 ， 从 而 产生 了 局 域 于 界面 上 的 电子 态 ， 这 些 态 的 波 函数 不 在 
金属 和 半导体 中 延展 ， 它 们 向 界面 两 侧 指 数 衰减 ， 这 实际 上 与 表面 态 的 物理 本 质 是 相 
似 的。 由 于 晶体 的 周期 性 在 界面 处 发 生变 化 ， 从 而 在 带 隙 中 产生 了 很 多 能 级 ， 这 些 能 
级 会 影响 半导体 的 电学 特性 。 金 属 - 半 导体 的 界面 态 与 肖 特 基 势 又 的 形成 密切 相关 。 
高 密度 的 界面 态 可 能 影响 半导体 器 件 表面 沟 道 的 形成 ， 会 大 大 降低 器 件 的 工作 速度 。 

”界面 态 一 般 也 分 为 施主 和 受 主 两 种 。 不 论 能 级 在 禁 带 中 的 位 置 如 何 ， 若 能 级 被 
电子 占据 时 呈 电 中 性 ， 释 放电 子 后 呈正 电 性 ， 则 都 称 为 施主 型 界面 态 ; 若 能 级 空 着 
时 为 电 中 性 状态 ， 而 接受 电子 后 带 负 电 ， 则 称 为 受 主 型 界面 态 。 硅 与 二 氧化 硅 界面 
处 会 产生 一 些 能 量 位 于 硅 禁 带 中 的 分 立 或 连续 的 电子 能 级 或 能 带 ， 它 们 可 在 很 短 的 
时 间 内 和 衬 底 半 导体 交换 电荷 ， 故 又 称 为 快 界面 态 。 称 为 快 界面 态 的 原因 是 和 由 吸 
附 于 二 氧化 硅 外 表面 的 分 子 /原子 等 所 引起 的 外 表面 态 加 以 区 分 。 


5.11 铁 磁 性 、 反 铁 磁性 和 亚 铁 磁性 


电极 材料 的 磁性 对 材料 电化 学 性 能 的 影响 并 没有 得 到 广泛 的 研究 ， 部 分 原因 可 
能 是 电池 通常 都 是 在 常温 下 工作 的 。 在 常温 或 更 高 温度 下 CT—T.O,. 电极 材料 原 
本 可 能 具有 的 铁 磁 性 或 反 铁 磁性 会 因为 温度 较 高 而 消失 。 作 为 材料 本 身 ， 研 究 其 磁 
性 有 重要 意义 。 作 为 重要 的 基本 概念 ， 这 里 将 简单 介绍 材料 的 各 种 磁 有 序 0 。 

物质 的 磁性 与 电子 的 自 旋 紧密 相关 ， 作 为 一 种 新 的 自由 度 ， 自 旋 本 质 上 完全 是 量子 
力学 的 结果 ， 它 没有 经 典 的 对 应 。 固 体 材料 的 磁性 根据 磁化 率 的 大 小 和 符号 来 划分 ， 主 
要 有 五 种 类 型 ， 即 抗 磁性 、 顺 磁性 、 铁 磁性 、 反 铁 磁性 和 亚 铁 磁性 。 在 这 些 磁 有 序 类 型 
中 ， 后 三 种 是 大 量 磁 矩 的 合作 现象 OLE 5-15)。 现 在 分 别 简 要 解释 各 种 磁性 。 
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(D 抗 磁性 。 抗 磁 材 料 的 磁化 率 为 负 值 。 例 如 Cu, Au, Zn, H:O 等 都 有 基本 
的 抗 磁性 ， 但 是 非常 弱 。 抗 磁性 来 源 于 外 磁场 对 原子 内 完 层 电子 运动 的 影响 ， 因 为 
电子 绕 原 子 核 的 运动 可 以 看 成 是 电流 ， 当 有 外 磁场 时 ， 电 子 的 运动 会 发 生变 化 ， 相 
应 地 可 以 看 成 是 磁 矩 受到 了 修正 ， 也 就 是 说 有 了 一 个 感应 磁 矩 ， 这 种 感应 磁 矩 与 外 
场 是 反 向 的 。 故 其 磁化 率 为 负 值 ， 但 是 数值 非常 小 。 

@ 顺 磁 性 。 许 多 材料 本 身 具 有 顺 磁 性 ， 如 Na. Al. V, Pd $5, HEER BS LAB 
通常 是 完全 无 规 取 向 的 ， 但 是 在 外 场 的 诱导 下 ， 沿 磁场 方向 的 磁 矩 数 将 有 所 增加 ， 
沿 磁 场 相 反方 向 的 磁 矩 数 会 有 所 下 降 ， 这 就 导致 了 一 个 小 的 、 正 值 的 磁化 强度 。 这 
个 磁化 强度 与 磁场 成 线性 关系 ， 磁 化 率 与 温度 的 关系 为 YecT-1。 

© 铁 磁 性 。 典 型 的 铁 磁 材料 有 Fe. Co. Ni 等 。 在 某 一 温度 T。( 称 为 居 里 温 
E) 以 下 ， 自 旋 能 够 自发 平行 取向 的 材料 就 是 铁 磁 材料 [ 见 图 5-15(0 ].. BA Ex 
性 。 在 温度 高 于 T. 时 ， 铁 磁性 将 消失 ， 铁 磁 材 料 将 成 为 顺 磁 材 料 。 铁 磁 材 料 的 磁 
化 率 与 温度 的 关系 满足 Curie-Weiss 定律 XOc(T—T.)~!, 

@ 反 铁 磁性 。 典 型 的 反 铁 磁 材 料 有 Mn. Cr, MnO, CrO, CoO 等 。 在 某 一 
温度 以 下 ， 一 半 自 旋 和 另 一 半 自 旋 是 反 平 行 的 ， 而 且 合成 的 磁化 强度 为 零 ， 这 样 的 
材料 就 是 反 铁 磁 材 料 [ 见 图 5-15(b)]。 在 温度 高 于 临界 温度 时 ， 反 铁 磁 性 也 将 消 “ 
失 而 成 为 顺 磁 材料 。 反 铁 磁 材 料 的 磁化 率 与 温度 的 关系 满足 Xoc(T 十 0) 1， 

© 亚 铁 磁性 。 典 型 的 亚 铁 磁 材 料 有 铁 氧 体 FesO4。 温 度 低 于 T. 时 ， 自 旋 之 间 
是 反 平 行 排列 的 ， 而 且 两 个 格子 上 的 磁 矩 大 小 不 等 ， 从 而 出 现 了 净 磁 化 强度 ， 这 样 
的 材料 称 为 亚 铁 磁体 [ 见 图 5-15(c)]。 亚 铁 磁体 与 铁 磁体 有 相似 的 地 方 ， 但 是 亚 铁 
磁体 通常 为 非 金属 ， 铁 磁体 通常 为 金属 。 而 且 ， 另 一 重要 的 差别 是 ， 亚 铁 磁体 在 
T. 以 上 很 大 温度 范围 内 磁化 率 与 温度 的 关系 并 不 满足 Curie-Weiss 定律 。 只 有 当 
T>2T. 之 后 ， 磁 化 率 的 倒数 与 温度 之 间 才 渐 近 地 趋 于 线性 。 


HI TAT Tata 


(a) 铁 磁 性 (b) 反 铁 磁性 (c) 亚 铁 磁 性 
图 5-15 各 种 磁 有 序 


磁 有 序 结构 产生 的 本 质 是 品 体格 点 上 离子 的 磁 矩 以 及 离 域 化 的 电子 磁 矩 直接 或 
间接 相互 作用 的 结果 (交换 作用 )。 交 换 相 互 作用 是 量子 力学 的 结果 ， 在 经 典 物理 中 
并 没有 这 样 的 对 应 。 交 换 作 用 有 很 多 类 型 (是 凝聚 态 物 理 中 重要 的 研究 内 容 )， 包 括 
直接 交换 、 超 交换 、RKKY 交换 〈 局 域 磁 矩 之 间 通 过 传导 电子 传递 的 间接 交换 作用 ) 
以 及 巡游 电子 的 交换 作用 等 等 。 更 深刻 的 理论 讨论 请 参考 凝聚 态 物 理 方 面 的 书籍 。 


9. 12 典型 锂 离子 电池 正极 材料 的 电子 结构 


本 节 给 出 目前 非常 重要 的 典型 锂 离子 电池 正极 材料 的 电子 结构 ， 这 些 典型 的 材 
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料 主要 包括 : LiCoO2, LiMn;O;, LiFePO, 和 LizFeSiO, 等 。 本 节 将 给 出 由 第 一 
性 原理 方法 计算 得 到 的 这 些 材 料 的 能 带 结构 、 电 子 状 态 密 度 和 电荷 密度 分 布 等 ， 并 
给 出 简要 的 讨论 。 这些 材 料 的 电导 将 在 下 节 中 讨论 。 

以 下 计算 全 部 基于 自 旋 极 化 的 密度 泛 浮 理论 ， 使 用 的 第 一 性 原理 方法 基于 
VASP (Vienna abinitio simulation package) ?:19J 。 该 程序 包 采 用 平面 波 展开 和 了 映 
射 缀 加 波 势 方法 (projector augmented-wave potentials，PAW)。 这 里 的 计算 都 是 
在 GGA 十 UU 框架 下 进行 的 ， 使 用 的 交换 关联 泛 函 是 广义 梯度 近似 (GGA) 下 的 
PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) 表述 。 各 材料 中 过 渡 金 属 元 素 的 Ur 二 U 一 本 值 分 
别 取 为 User(Fe) 王 4.0eV、Uef(Co) 王 3.0eV Al Ue (Mn) =3. 84eV。 计 算 时 的 平面 
波 截断 能 量 均 为 500eV。Li、Mn、Fe、Co、P、Si 和 O 的 电子 ( 价 电 子 ) 组 态 分 
Fly Li: 2s!; Mn; 3d?4s?; Fe; 3d$4s?; Co: 3d'4s?; P; 3s*3p*; Si: 3s?3p? 
和 O: 2sz2p4。 布 里 渊 区 的 积分 采用 了 Monkhorst-Pack 的 特殊 点 取样 方法 , k 
空间 网 格 点 分 别 为 16 X 16 X 3(LiCoO;), 5X 5X 5(LiMn;0,), 11X 8X 5 
(LiFePO,) 和 6X4X8(LisFeSiO04)。 计算 时 ,对 各 原 胞 形状 和 原 胞 内 的 原子 位 置 
都 进行 了 充分 的 弛 殉 ， 原 子 受 力 的 收敛 标准 设 为 0.01eV/À (1À—107? m), 能量 
的 收敛 标准 均 设 为 1.0X10 seV。 材 料 电 子 结构 的 计算 是 在 获得 最 优化 的 几何 结 
构 的 基础 上 进行 的 。 


5.12.1 LiCoO0,(R3m) 材 料 


ARE TA a-NaFeOs 结构 ， 空 间 群 为 R37m。 它 具有 明显 的 层 状 材料 结 构 
特征 。 品 格 中 O 原子 为 立方 密 堆 积 ， 形 成 共 边 的 八 面体 ， 而 Lit Co? * AMF 
立方 密 堆 积 氧 层 中 交替 的 八 面体 3a A 30 的 位 置 ，O-: 位 于 6c 位置 ， 形 成 了 Cot 
B-O ?B-Lit 层 交 替 排 列 的 层 状 结构 。 图 5-16 就 是 六 方 晶 系 LiCoO» 的 晶体 结构 
图 ， 每 单位 原 胞 含 3 个 分 子 式 。 


图 5-16 LiCoO; 结构 图 
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图 5-17, [E 5-18 分 别 给 出 了 R3m LiCoO* 材料 的 能 带 结 构 和 电子 状态 密度 。 
LiCoOs 材料 自 旋 向 上 能 带 的 带 隙 为 4. 93eV (为 本 节 的 理论 计算 值 , 下 同 )， 自 旋 
向 下 能 带 的 带 隙 为 1. 08eV。 从 能 带 图 可 以 知道 ， 该 材料 有 明显 的 自 旋 极 化 《T= 
OK 时 有 磁性 )， 而 这 主要 是 由 于 Co 元素 的 存在 。 如 图 5-18 所 示 ， 费 米 能 级 附近 之 
下 的 能 带 主要 来 自 于 O 的 2p 电子 和 部 分 的 Co 的 3d 电子 ， 费 米 能 级 附近 之 上 的 能 
带 则 主要 来 自 于 Co 的 3d 电子。 此 外 ，Co 一 O 相互 作用 在 价 带 下 相当 宽 的 能 量 范 
围 内 表现 出 来 。 
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(a) 目 旋 向 上 (b) 目 旋 向 下 


图 5-17 LiCoO. 的 能 带 结构 
45 Bx ERA AB RH 0.0.0), M(0,1/2,0), K(—1/3,2/3,.0), ACO,0,1/2), 
HC—1/3,2/3,1/2 , L(€0,1/2,1/2), MAA A emm] E RE rai TR i 
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图 5-18 LiCoO; 的 总 态 密度 和 分 态 密度 图 
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图 5-19 Zi HT R3m LiCoO; 材料 的 差分 电荷 密度 图 。 差 分 电荷 密度 的 定 
义 是 : 
Aplr) =p(r) — >)p%°™ (r — Ry ) (5-19) 


即 差分 电荷 密度 是 体系 的 自 洽 电荷 密度 与 各 独立 原子 电荷 密度 看 加 的 差 值 。 其 
HR, 为 原子 位 置 。 图 5-19 中 ， 正 等 高 线 〈 实 线 ) 代表 电荷 的 聚集 区 域 ， 而 负 等 
高 线 (虚线 ) 描绘 的 则 是 电荷 的 “损失 ”区 域 (相对 于 独立 原子 的 电荷 密度 而 言 ) 。 
因而 ， 差 分 电荷 密度 图 可 以 给 出 材料 中 原子 成 键 性 质 的 图 像 。 可 以 看 出 ，Co 一 O 
键 有 很 强 的 离子 性 ， 虽 然 有 部 分 的 共 价 性 ， 但 其 离子 性 明显 高 于 共 价 性 。O 得 到 
电子 的 图 像 非常 明显 ，Li 失去 电子 的 图 像 也 很 清晰 。 
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图 5 5-19 LiCoO; de 
图 为 过 Li-O-Co 面 的 差分 电荷 密度 。 其 中 虚线 表示 失去 电子 的 区 域 ， 实 线 表 示 得 到 电子 的 区 域 


5.12.2 LiMm0,(Fd 3n 42H 


室温 下 尖 晶 石 型 LiMnz O4 材料 属于 立方 晶 系 ， 具 有 Fd 3m 空间 群 ， 其 结构 如 
图 5-20 所 示 ， 单 位 原 胞 含 8 个 分 子 式 。 与 二 维 结构 的 LiCoO; 不同 ， 这 是 一 种 三 维 
结构 材料 。 在 每 个 尖 唱 石 晶 胞 中 共有 56 个 原子 位 置 ， 其 中 氧 原子 呈 立 方 密 堆积 排 
列 ， 位 于 唱 胞 的 32e 位 置 ; 16 个 鳃 离子 占据 一 半 八 面体 空 际 164 位置; 8 个 Lit 占 
fi 1/8 四 面体 Sa 位 置 。 空 的 四 面体 和 八 面体 通过 共 面 与 共 边 相互 连接 ， 形 成 锂 离 
子 能 够 扩散 的 三 维 通道 。 同 时 ， 锰 离子 存在 于 每 一 层 ， 使 得 材料 的 结构 在 脱 锂 的 状 
态 下 也 能 保持 足够 的 稳定 性 。 

图 5-21、 图 5-22 分 别 给 出 了 Fd 3m LiMnzO4 材料 的 能 带 结构 和 电子 状态 密 
度 。LiMnzO 自 旋 向 上 能 带 的 带 隙 为 0. 24eV， 自 旋 向 下 能 带 的 带 隙 为 3. 02eV 
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图 5-20 LiMmO,(C(Fd3m) 结构 图 


(计算 是 在 铁 磁 性 的 假设 下 进行 的 )。GGA 方法 (U—0 时 ) 的 计算 结果 显示 ， 
LiMnzO4 是 金属 性 的 ， 费 米 能 级 穿越 导 市 ， 而 GGA--U 方法 由 于 考虑 了 过 渡 金 属 
d 电 子 的 局 域 化 效应 ， 得 到 的 LiMnzO 能 带 结 构 是 半导体 性 的 ， 带 隙 约 为 
0. 24eV。 从 能 带 图 可 以 知道 ， 该 材料 是 有 明显 目 旋 极 化 的 《TI=0OK 时 有 磁性 )， 
而 这 主要 是 由 于 Mn 元 素 的 存在 。 图 5-21 中 ， 费 米 能 级 附近 之 下 的 能 带 来 自 于 O 
的 2p 电子 ， 费 米 能 级 附近 之 士 的 能 带 则 主要 来 目 于 Mn 的 3d4 和 OO 的 2p 电 子 (如 
图 5-22 所 示 )。 此 外 ，Mn 一 O 相互 作用 在 价 带 下 相当 宽 的 能 量 范 围 内 表现 出 来 。 


(a) A Em E (b) 自 旋 向 下 
图 5-21 LiMn2O, 的 能 带 结构 
各 高 对 称 点 的 坐标 为 (0,0;0)，X(0,0. 5,0)， 
M(0.5,0.5,0)，R(0.5,0.5,0.5)。 虚 线 是 自 旋 向 上 能 带 的 价 带 顶 位 置 


从 图 5-23 的 差分 电荷 密度 图 可 以 看 出 ，Man 一 O 键 有 很 强 的 离子 性 ， 虽 然 有 部 
分 的 共 价 性 ， 但 其 离子 性 明显 高 于 共 价 性 ; O 得 到 电子 的 图 像 非常 明显 ;Li 一 O 键 
主要 是 离子 性 的 。 
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图 5-22 LiMn: O, 的 总 态 密度 和 分 态 密度 图 


图 5-23 LiMn; O, 的 差分 电荷 密度 图 
图 为 过 Li-O-Mn 面 的 差分 电荷 密度 。 其 中 虚线 
表示 失去 电子 的 区 域 ， 实 线 表示 得 到 电子 的 区 域 


5.12.3 LiFePO,(Pnma) tA 


磷酸 铁 锂 在 自然 界 中 以 磷 铁 锂 矿 的 形式 存在 ， 为 橄榄 石 型 结构 ， 空 间 群 为 
Pnma,. ， 属 于 正 交 晶 系 。 该 材料 中 P 原子 占据 四 面体 的 4c y. Fe 和 Li 分 别 占 据 八 
面体 的 4c 和 4a 位。 从 5 轴 方 向 看 ， 可 以 看 到 FeOs 八 面体 在 Obe 平面 上 以 一 定 的 
角度 连接 起 来 。 而 LiOg 八 面 体 则 沿 着 o 轴 方 向 相互 共 边 ， 形 成 链 状 。 一 个 FeOs 
八 面体 分 别 与 一 个 PO, 四 面体 和 两 个 LiOg 八 面体 共 边 ， 同 时 ， 一 个 PO, 四 面体 还 
与 两 个 LiOs 八 面体 共 边 。LiFePO 的 结构 如 图 5-24 所 示 ， 单 位 原 胞 售 4 个 分 子 式 。 
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图 5-24 LiFePO,(Pnma) 结构 图 


图 5-25、 图 5-26 分 别 给 出 了 LiFePOs (Pnma) 材料 的 能 带 结构 和 电子 状态 密度 。 
LiFePO; 自 旋 向 上 能 带 的 带 隙 为 4. 18eV， 自 旋 向 下 能 带 的 带 际 为 3. 57eV。 从 能 带 图 
可 以 知道 ， 该 材料 是 有 自 旋 极 化 的 《T= 二 0K 时 有 磁性 )， 而 这 主要 是 由 于 Fe 元 素 的 . 
存在 。 如 图 5-26 所 示 ,~ 费 米 能 级 附近 之 下 的 几 条 平 带 都 来 自 于 Fe 的 3d 电子 ， 这 个 
图 像 与 该 材料 脱 锂 时 将 发 生 Fet 到 Fe?^ 变价 的 图 像 是 一 致 的 。 此 外 ，Fe 一 O 相互 作 
用 在 价 带 下 相当 宽 的 能 量 范 围 内 表现 出 来 。 图 5-27- 给 出 了 LiFePO, (Puma) 材料 的 差 
分 电荷 密度 图 ， 可 以 看 出 ，P 一 O 键 有 很 强 的 共 价 性 ， 同 时 有 明显 的 离子 性 ;Fe 一 O f 
的 共 价 性 比 P 一 O ie a agi, ius Li—O NUR 一 定 的 共 价 性 。 
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图 5-25 LiFePO, 的 能 带 结构 
各 高 对 称 点 的 坐标 为 (0,0,0)，X(0,0.5,0)， 
S(—0.5.0.5;0), Y(—0. 500); Z(0,0,0.5), UC0,0:5,0. 5), 
R( 一 0.5,0.5,0.5)，T( 一 0.5,0,0. 5)。 虚 线 是 自 旋 向 下 能 带 的 价 带 顶 位 置 
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图 5-26 LiFePO, 的 总 态 密度 和 分 态 密度 图 


(a) 过 Fe-O-P 面 的 差分 电荷 密度 (b) 过 O-Li-O 面 的 差分 电荷 密度 
图 5-27 LiFePO, 的 差分 电荷 密度 图 
其 中 虚线 表示 失去 电子 的 区 域 ， 实 线 表 示 得 到 电子 的 区 域 


5.12.4 Li,FeSiO, (空间 群 P2, /n) 54H 


Li; FeSsiO, 材料 的 结构 非常 复杂 ， 在 实验 上 已 表现 出 相当 多 的 同 素 异 形体 (至 
少 五 种 )。 例 如 ,已 经 发 现 有 三 种 可 以 直接 化 学 合成 的 Li? FesiO, 同 素 异形 体 ， 空 
间 群 分 别 为 Pmn2i, P2i1/n 和 Pmnb。 在 这 三 种 同 素 异形 体 结 构 中 ，FeO， 和 
LiO 四 面体 的 连接 方式 并 不 相同 : 在 Pmn21 tP, FeO, 与 LiO, 四 面体 间 仅 
通过 共 角 方式 连接 ; 在 P21/n 结构 中 ，FeO 四 面体 与 其 相 邻 的 一 个 LiO, 四 面体 
通过 共 边 方式 连接 ; 而 在 Pmno BP. FeO, 四 面体 则 与 其 相 邻 的 两 个 Lio, 四 
面体 通过 共 边 方式 连接 。FeO4 和 LiO, 四 面体 连接 方式 的 不 同 是 这 三 种 LizFeSiO4 
同 素 异 形体 晶体 结构 上 最 为 显著 的 差别 。 此 外 ， 其 它 结 构 的 LizFeSiO4 同 素 异形 体 
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可 以 出 现在 锂 的 循环 过 程 中 。 在 这 里 ， 仅 以 P21/n 空间 群 的 Li? FeSiO, 材料 为 例 
(这 是 能 量 最 低 的 结构 )， 给 出 第 一 性 原理 计算 的 电子 结构 性 质 。 5-28 给 .出 了 
P21/n 空间 群 的 Liz FeSiO, 的 晶体 结构 ， 单 位 原 胞 含 4 个 分 子 式 。 


图 5-28 Li»FeSiO, (P21/n) 的 结构 图 


图 5-29、 图 5-30 分 别 给 出 了 Liz FeSiO, (P21/n) 材料 的 能 带 结构 和 电子 状态 密 S 
HE. LigFeSiO, 自 旋 向 上 能 带 的 带 隙 为 2. 89eV， 自 旋 向 下 能 带 的 带 隙 为 2. 94eV。 从 
能 带 图 可 以 知道 ， 该 材料 是 有 自 旋 极 化 的 (低温 下 有 磁性 )， 而 这 主要 是 由 于 Fe 元素 
的 存在 。 如 图 5-30 所 示 ， 费 米 能 级 附近 之 下 的 几 条 平 带 都 来 自 于 Fe 的 3d 电子 ,这 
个 图 像 与 该 材料 脱 锂 时 首先 发 生 Fet 到 Fet 的 变价 结果 相 一 致 。 此 外 ，Fe 一 O 相互 
作用 在 价 带 下 相当 宽 的 能 量 范 围 内 表现 出 来 。 图 5-31 给 出 了 Liz FeSiO; (P21/n) 材料 
的 差分 电荷 密度 图 ， 可 以 看 出 ，Si-O 键 有 很 强 的 共 价 性 ,同时 有 明显 的 离子 性 ;Fe 一 
O 键 的 共 价 性 比 Si— O 键 弱 一 些 ， 但 是 有 较 强 的 离子 性 ;Li 一 O 键 也 有 一 定 的 共 价 性 。 
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图 5-29 Li, FeSiO, 的 能 带 结构 
虚线 是 自 旋 向 下 能 带 的 价 带 项 位 置 
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(a) 过 Fe-O-Si 面 的 差分 电荷 密度 (b) 过 O-Li-O 面 的 差分 电荷 密度 
图 5-31 Li; FeSiO 的 差分 电荷 密度 图 
其 中 虚线 表示 失去 电子 的 区 域 ， 实 线 表 示 得 到 电子 的 区 域 


0.13 典型 锂 离子 电池 正极 材料 的 电导 


本 市 讨论 目前 重要 的 典型 锂 离子 电池 正极 材料 的 电导 。 并 以 LiCoO。 和 


LiFePO, 为 例 ， 讨 论 它 们 电导 的 具体 特征 。 
上 市 的 计算 结果 已 经 表明 ，LiFePO4 的 禁 带 宽度 3.57eV (理论 值 ， 下 同 ) > 
LizFeSiO 的 禁 带 宽度 2. 89eV>LiCoO: 的 禁 带 宽度 1. O8eV > LiMnz Oy 的 禁 带 宽 
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HE 0. 24eV。 这 些 禁 带宽 度 的 结果 意味 着 : LiFePO, 的 电导 (对 完整 晶体 而 言 ， 下 
同 ) «Liz FeSiO, f] fi S: LiCoO; 的 电导 二 LiMnzO4 的 电导 。 也 就 是 说 ， 在 很 低 
的 温度 下 ， 所 有 这 些 电极 材料 的 完整 晶体 将 是 不 导电 的 〈 即 没有 可 自由 运动 的 电子 
来 参与 电导 )。 在 一 定 的 温度 (如 室温 ) 下 ，LiMnzO4 和 LiCoO; 会 有 一 定 的 导电 
能 力 〈 因 为 它们 的 带 隙 较 小 ) m Li»FeSiO, 和 LiFePO, 的 完整 晶体 即便 在 有 限 温 
度 下 的 电导 率 也 是 很 低 的 (因为 可 输 运 的 电子 浓度 会 很 低 )。 由 于 这 个 特点 ， 锂 离 
子 电 池 的 电极 材料 通常 都 要 经 过 摊 杂 、 碳 包 覆 或 纳米 颗粒 化 等 过 程 。 所 以 ,可 以 看 
到 ， 对 于 带 包 覆 的 电极 材料 ， 电 子 电 导 可 以 归结 为 “ 带 有 包 履 层 的 微观 颗粒 体系 ” 
的 电导 。 这 种 体系 中 电子 输 运 的 重要 特征 是 ， 碳 包 覆 层 的 自由 电子 的 浓度 以 及 颗粒 
的 尺度 ， 如 颗粒 的 半径 ， 将 对 电子 的 电导 起 到 重要 作用 (除了 粒子 与 粒子 之 间 的 导 
电 性 之 外 )。 可 以 想象 ,一 旦 电子 在 外 电场 的 作用 下 能 够 注入 到 颗粒 里 面 (对 于 这 
里 的 体系 ， 电 场 的 产生 、 大 小 和 方向 是 一 个 很 复杂 的 问题 )， 那 么 尺度 比较 小 的 颗 
粒 将 有 比较 大 的 比例 被 电子 注 人 ， 从 整体 上 看 ， 相 应 地 也 将 会 有 较 多 的 锂 离子 符 和 人 
到 材料 中 。 所 以 ， 如 果 电 极 材料 的 颗粒 尺寸 都 做 得 比较 小 ， 那 么 电极 材料 的 容量 也 
会 有 所 提高 。 此 外 ， 如 果 能 够 增加 包 覆 层 中 电子 的 浓度 (如 改变 包 覆 层 的 物质 )， 
也 会 使 电子 更 加 深入 到 电极 材料 中 。 相 对 地 ， 电 子 深入 到 小 颗粒 中 的 比例 会 比较 
大 ， 最 终 也 会 使 电极 的 容量 增 大 。 

现在 具体 讨论 LiCoO; 体系 的 电导 。 未 摊 杂 的 LiCoO: 材料 的 电导 强烈 依赖 于 
它 的 禁 带 宽度 值 。 所 以 ， 有 必要 首先 讨论 一 下 它 的 带 际 值 金 胜 哲 等 人 [1 计算 得 
到 的 LiCoO2 的 禁 带 宽度 值 为 1. leV， 与 上 节 给 出 的 理论 计算 值 1. 08eV 几乎 吻合 ， 
Czyzyk 等 人 102 得 到 的 LiCoO。 的 理论 计算 值 为 1.2eV， 也 与 上 述 理 论 值 相 吻 合 。 
而 另 一 方面 ， 实 验 给 出 的 LiCoOs 材料 的 禁 带宽 度 值 在 2. 1 一 2. 7e VU, WHS 
实验 值 的 很 大 差别 一 般 归结 为 密度 泛 函 理论 本 身 的 缺陷 ， 特 别 被 认为 是 自 相 互 作用 
( 自 交换 作用 ) 所 引起 的 。 即 便 在 获得 LiCoO。 材料 能 带 结 构 的 基础 上 ， 理 论 对 Li- 
CoO: 材料 的 电导 实验 值 的 解释 仍然 存在 矛盾 ， 即 还 没有 得 到 一 致 的 令 人 满意 的 理 
论 解释 ， 这 主要 在 于 输 运 机 制 是 能 带 输 运 还 是 跳跃 Chofping) 机 制 的 讨论 上 面 。 
实验 上 ，LiCoO， 材 料 电 导 率 的 室温 值 在 10-3 一 10-sS/ecm。 从 这 些 电 导 值 可 以 看 
到 ， 不 同文 献 报 道 的 电导 率 值 存在 很 大 差别 (跨越 了 5 个 数量 级 ) 。 但 是 ， 这 些 电 
导 率 值 仍 处 在 半导体 电导 率 的 范围 之 内 (10-12 一 105S/ecm)。 而 理论 上 ， 对 于 纯 相 
LiCoO; 材料 电导 率 的 估计 值 只 有 2.6X10-0S/cmbl 。 显 然 理论 值 要 比 实验 值 小 
了 好 几 个 数量 级 。 这 也 说 明了 依靠 从 价 带 到 导 带 热 激 发 的 自由 载 流 子 模型 不 足以 解 
释 电 导 率 的 实验 结果 。Kushida 等 人 03j 的 实验 说 明 ， 未 掺 杂 的 LiCoO» 材料 的 电导 
机 理 是 Mott 型 “跳跃 ”电导 ， 虽 然 他 们 没有 说 明 引 起 跳跃 的 真正 原因 。 在 跳跃 电 
导 的 理论 解释 方面 ， 金 胜 哲 904 作 了 比较 深入 的 讨论 。 除 了 纯 相 外 ， 对 LiCoO; M 
料 的 脱 锂 相 Lii-;CoOs 的 电导 也 有 一 些 研究 。Nishizawa 等 人 H4 指 出， 在 少量 锂 
脱出 时 (x 二 0. 1)，Lii-;CoOz 的 电导 率 会 变 大 几 个 数量 级 ; 甚至 在 x0.25 时 ， 
该 材料 会 呈现 金属 性 。 根 据 Marianetti 等 人 5 的 理论 研究 ， 认 为 这 是 一 级 Mott 金 
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属 -绝缘 体 转变 。 最 后 需要 指出 ， 在 实际 的 电池 材料 中 ，LiCoO* 386 26 E gk iic Ero THE 
的 ， 求 解 碳 包 履 体系 的 经 典 和 半 经 典 输 运 方程 〈 如 前 面 所 述 的 玻 尔 效 曼 方程 ) 还 存 
在 一 些 困 难 ， 目 前 还 没有 这 方面 系统 的 理论 讨论 。 实 验 上 ， 对 于 碳 包 覆 的 正极 材 
料 ， 电 导 往 往 由 唱 界 电导 所 控制 ， 颗 粒 大 小 对 电导 率 有 很 大 影响 。 

现在 讨论 LiFePO, 体系 的 电导 。 人 众所周知， 由 于 组 成 以 及 结构 上 的 特征 
(PO, 四 面体 与 FeOs 、LiOs 八 面体 的 相对 排列 ) LiFePO, 的 电子 电导 率 和 离子 
电导 都 很 低 。 实 验 上 ， 未 挫 杂 的 LiFePO fij T iS x HD 10? S/em, Lit 的 扩 
散 速 率 只 有 10 1 一 10- 18cmystll 。 电 子 电导 率 的 理论 估计 值 还 要 比 这 个 值 低 几 个 
数量 级 。 这 是 因为 LiFePO, 的 禁 带宽 度 约 为 3.3eVU7 (上 节 计 算 结 果 为 3. 57eV)， 
HE LiCoO; 的 带 际 1. leV 要 大 得 多 (可 参见 上 面 对 LiCoO; 的 讨论 )。 针 对 LiFePO 的 
电子 电导 率 低 和 锂 离 子 扩散 速率 慢 这 两 个 缺点 ， 人 们 进行 了 很 多 努力 ， 改 进 的 方法 包 
括 元 素 摊 杂 、 表 面包 覆 或 修饰 、 通 过 降低 粒子 尺寸 改变 其 充 放电 机 制 等 。 

(D 元 素 摊 杂 在 该 材料 的 改 性 中 受到 很 大 的 重视 。 最 常见 的 是 金属 阳离子 的 掺 
杂 ， 按 照 占 位 的 不 同 可 分 为 锂 位 摊 杂 、 铁 位 摊 杂 和 锂 位 铁 位 同时 摊 杂 三 种 情况 。 
Chiang 等 人 中 进行 了 LiFePOs 的 高 价 金属 (Nb5+ 、Al3+ 、Ti4+ 、Ws+ 等) WB 
杂 ， 合 成 的 具有 阳离子 缺陷 的 材料 的 电导 率 提高 了 8 个 数量 级 ， 电 导 率 达到 10-2 
S/em, MT LiCoOs 和 LiMnzO4。 其 次 ， 铁 位 摊 杂 也 能 够 提高 电子 电导 率 并 改 
x Lit 传输 的 速率 ， 这 主要 是 因为 摊 杂 离子 导致 了 微 区 结构 的 畸形 ， 改 变 了 LiFe- 
PO, 的 能 带 结 构 ， 减 小 了 禁 带 的 宽度 ,使 得 电子 电导 率 得 到 改善 。 结 构 畸 变 还 可 
能 影响 Lit 的 结合 能 以 及 锂 的 迁移 通道 ， 从 而 影响 Li* 的 迁移 速率 。 

O 实 验 上 ， 碳 包 覆 的 研究 是 比较 多 的 并 且 是 实现 了 工业 化 的 方法 。Ravet 等 
.人 1 首次 采用 碳 包 履 方 法 使 LiFePO4 的 比 容量 达到 160mA，h/g， 接 近 其 理论 容 
量 170mA。h/g。 利 用 碳 包 覆 的 方法 ， 很 重要 的 一 点 是 改变 了 颗粒 与 颗粒 之 间 的 导 
电 性 ， 对 于 相同 大 小 的 颗粒 而 言 PM LiFePOs 颗粒 内 部 的 导电 性 影响 甚 微 。 
因此 ， 必 须 考 虑 颗粒 斥 寸 的 因素 ， 才 能 在 本 质 上 提高 锂 离子 在 LiFePO4 中 的 离子 
电导 和 化 学 扩散 系数 。 

(3) 制备 纳米 级 的 LiFePO, 材料 ， 可 以 提高 活性 材料 的 利用 率 ， 并 使 得 锂 离 子 
和 电子 在 电极 中 的 传导 或 扩散 路 径 变 短 ， 从 而 提高 LiFePOs 材料 的 电导 率 和 倍率 
性 能 。 研 究 也 表明 ， 可 能 并 不 仅仅 是 扩散 路 径 的 缩短 , “纳米 化 ”还 可 能 引起 充 放 
电机 制 的 改变 。 目 前 ， 实际 的 LiFePO, 电池 材料 的 电导 研究 主要 集中 在 实验 方面 ， 
理论 求解 碳 包 履 或 纳米 化 LiFePO, 体系 电子 电导 率 有 一 定 的 困难 ， 也 没有 系统 的 
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固态 离子 输 运 过 程 及 其 特性 


固体 中 电子 、 离 子 的 输 运 过 程 与 固体 中 电子 及 离子 电导 率 等 物理 化 学 性 质 密切 
相关 ， 除 此 之 外 ， 材 料 的 导热 性 、 延 展 性 及 熔点 均 与 原子 或 离子 的 扩散 特性 有 很 大 
的 联系 。 因 此 深入 理解 、 分 析 固 体 中 电子 、 离 子 的 输 运 规律 及 特性 非常 重要 。 本 书 
第 5 章 已 讨论 了 固体 中 电子 的 输 运 与 传导 过 程 ， 本 章 主要 介绍 固态 的 物种 (离子 ) 
输 运 及 传导 过 程 常 用 的 二 些 基 本 概念 、 模 型 及 研究 方法 等 。 


6.1 扩散 的 概念 一 一 布朗 运动 与 扩散 


我 们 知道 ， 宏 观 世 界 中 无 时 无 刻 不 存 在 着 物质 的 运动 ， 正 是 各 种 形形色色 的 物 

质 运 动 带 来 了 这 个 世界 的 丰富 多 彩 ， 而 充满 各 种 原子 、 离 子 及 分 子 的 微观 世界 也 同 

， 样 如 此 。 从 微观 世界 看 ， 原 子 离子 的 运动 不 仅 取 决 于 其 本 身 的 物理 特性 ， 而 且 与 

其 所 在 的 不 同 介 质 也 有 很 大 的 关系 。 例 如 一 个 固 相 离子 传输 的 典型 体系 一 一 金属 的 
腐蚀 过 程 通常 需要 相对 漫长 的 过 程 。 而 在 气相 中 分 子 的 扩散 过 程 则 相对 较 快 ， 如 空 
气 中 刺 鼻 的 气味 就 很 容易 在 周围 环境 中 扩散 开 来 。 同 样 若 将 一 滴 红 颜色 的 墨水 滴 人 
盛 满 水 的 球形 容器 中 ， 滴 入 的 红颜 色 墨 水 就 会 迅速 地 向 周围 扩散 开 来 。 在 合适 的 温 
度 条件 下 ,没有 任何 外 场 作用 力 的 影响 ,这 些 气 、 液 相 体系 中 物种 的 扩散 过 程 类 似 
于 一 种 无 规则 运动 。 由 于 微观 粒子 的 无 规则 运动 形式 也 被 称 为 布朗 运动 ， 因 此 人 们 
在 讲 到 物质 的 扩散 过 程 时 常常 会 与 布朗 运动 联系 起 来 ， 即 扩散 过 程 是 由 原子 的 布朗 
运动 所 导致 的 一 种 混合 过 程 。 尽 管 到 目前 为 止 各 种 类 型 的 物种 扩散 过 程 远 不 止 一 个 
布朗 运动 模型 就 可 以 描述 ， 但 不 管 怎样 ， 微 观 世 界 的 扩散 过 程 本 质 上 蚌 一 个 原子 、 
离子 的 迁移 运动 过 程 。 

从 历史 上 看 ， 布 朗 运动 最 早 由 苏格兰 植物 学 家 罗伯特 。 布朗 (Robert Brown) 
MO, Brown 首先 观察 到 水 中 花粉 颗粒 进 裂 时 所 产生 的 不 规则 运动 方式 ， 以 后 
的 若 于 年 众多 的 物理 学 家 对 这 一 现象 作 了 不 少 的 研究 ， 其 中 著名 物理 学 家 爱 因 斯 坦 
对 布朗 运动 作 了 精确 的 说 明 与 补充 ， 他 认为 布朗 运动 本 质 上 应 是 在 某 一 介质 中 颗粒 


6.1 扩散 的 概念 一 一 布 朋 运动 与 扩散 [173] 


之 间或 是 颗粒 与 水 分 子 之 间 碰 撞 所 引起 的 无 规则 的 运动 形式 。 这 一 运动 的 数学 描述 
形式 可 用 数学 中 经 典 的 随机 行走 方程 (6.3 节 将 进一步 地 描述 )。 这 些 葛 基 的 分 析 
工作 使 人 们 对 布朗 运动 的 描述 定量 化 ， 并 且 为 随后 采用 统计 力学 方法 研究 这 一 复杂 
过 程 黄 定 了 相关 的 物理 基础 。 


6.2 描述 扩散 的 理论 模型 Fick 定律 一 


m 中 扩散 过 程 定量 的 理论 描述 最 早 是 由 德国 科学 家 Adolf Fick 5c 
成 的 ， 该 理论 模型 的 实验 基础 是 盐 在 水 中 的 扩散 实验 。Fick 最 早 引 入 扩散 的 概念 ， 
和 了 Fick 定律 。 他 发 现在 稳 态 扩散 条 件 下 ， 盐 扩散 的 流 
量 与 水 中 盐 浓度 梯度 成 正比 关系 ， 而 这 一 正比 关系 的 比值 就 是 所 谓 的 扩散 系数 D; 
7 DUE ED i YE— TE x 方向 的 情形 : 


J ic—DiNG Ds: a (6-1) 
Rh, J 为 扩散 流量 ， 粒 子 /(cm2 + s) R mol/Cem? + s); D; 为 扩散 系数 ， 
cm?/s; C 为 浓度 ， 粮 子 /em 或 mol/ems， 守 为 某 一 时 刻 、 某 一 位 置 盐 的 浓度 


梯度 。 

这 一 方程 又 被 称 为 Fick 第 一 定律 ， 该 定律 表明 离子 的 流量 由 其 浓度 梯度 的 大 

小 所 决定 。 不 过 它 的 表述 方式 实际 上 会 随 着 坐标 维度 的 不 同 而 有 所 改变 ， 并 且 该 定 

律 在 各 向 同性 介质 中 扩散 的 情况 下 才能 成 立 。 对 于 非 理想 的 扩散 体系 ， 尤 其 是 存在 

化 学 势 梯 度 条 件 下 ，VC; 应 改 为 vu;， 即 此 时 的 离子 扩散 流量 与 所 处 的 化 学 势 梯 度 

成 正比 ， 而 描述 物质 浓度 的 单位 相应 改称 为 活 度 。 | 

一 个 物种 的 扩散 过 程 ， 从 起 始 发 生 、 动 态 变化 、 稳 态 进 行 直至 结束 ， 其 实 是 一 

个 随时 间 变 化 的 动态 过 程 。 物 种 的 扩散 从 起 始 到 达 稳 定 的 扩散 速率 之 前 ， 必 定 有 一 

个 随时 间 变 化 的 非 稳 态 扩散 过 程 ， 即 任何 扩散 过 程 必 是 随时 间 变 化 的 动态 过 程 ,而 
描述 这 个 过 程 的 数学 表达 式 称 为 Fick 扩散 方程 ， 或 称 为 Fick 第 二 定律 : 

9C; 


3: = WDDiVvGi) (6-2) 
若 仅 考虑 一 维 尺度 上 的 扩散 过 程 ，D; 与 维度 x 无 关 ， 则 式 (6-2) 可 以 简化 为 ， 
us =— sir! (6-3) 


at ' ax? 

该 方程 表明 某 物 种 的 扩散 浓度 随时 间 的 变化 值 与 其 浓度 梯度 的 一 次 微分 (或 与 

某 一 维度 上 浓度 的 二 次 微分 值 ) 成 正比 ， 而 其 中 的 比例 系数 D; 是 关于 二 元 或 多 元 
的 化 学 体系 中 的 某 物种 i 的 扩散 系数 。 在 考虑 更 为 复杂 的 实际 扩散 体系 时 ，D 的 确 
切 定义 为 互 扩 散 系 数 (interdiffusion coefficients)， 即 需要 考虑 多 种 物种 共同 扩散 
所 表现 出 来 的 总 表 观 扩散 系数 ， 而且 互 扩 散 系 数 的 大 小 由 多 重 因 素 CUE. Æ 
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力 、 组 分 相互 作用 等 等 ) 所 决定 。 

”物种 扩散 方程 的 求解 是 一 个 典型 的 偶 微 分 方程 的 求解 ，Fick 第 二 定律 仅仅 给 
出 一 个 普 适 性 的 微分 方程 ， 在 不 同 的 物理 体系 中 ， 其 得 到 的 数学 解 有 所 差异 ， 许 多 
教材 及 专著 中 均 有 该 方程 的 详解 过 程 吕 2 ， 下 面 仅 对 一 些 简 单 的 物理 体系 作 些 说 
明 ， 上 有 具体 的 求解 过 程 读 者 可 参考 有 关 书 籍 。 


对 于 稳 态 扩 散 ， 即 浓度 不 随时 间 发 生变 化 人 二 0， 扩 散 方程 可 改写 为 : 
ac 5 HC, 


ot 9r? 


32€. 3C. 
若 考虑 一 维 的 线性 扩散 条 件 ，D; 天 一 0， 则 可 求 出 了 “二 A， 也 就 是 ， 


Ci (x4)=atAx (6-5) 
即 物 种 的 扩散 浓度 随 距 离线 性 变化 ， 其 中 a、A 均 为 常数 ，。 


若 考虑 圆柱 形状 的 扩散 过 程 ， 六 一] 一 0， 则 可 导出 


Ci(r)=Blnr+b (6-6) 
即 扩散 浓度 与 圆柱 半径 的 对 数值 成 正比 ， 其 中 B、4。 均 为 常数 。 


若 考 虑 球状 的 扩散 过 程 ， 寺 | 一 rz 地] 一 0， 则 可 导出 ， 


=) (6-4) 


C, 
Ci I= TC (6-7) 


即 球状 扩散 的 浓度 变化 与 球 半径 的 倒数 成 正比 ， 其 中 Ca. Cy 均 为 常数 。 
t | 

arabes MG B= — D, T C seo, MEM, DRUER ERIR 
维度 距离 变化 ， 同 时 也 随时 间 变 化 ， 此 时 求解 方程 就 变 得 非常 复杂 ， 有 时 其 至 得 不 
到 解析 解 ， 而 只 能 采用 所 谓 的 数值 解 。 由 于 实际 条 件 下 的 物种 扩散 体系 千差万别 ， 
”下 面 仅 介绍 最 简单 的 薄膜 体系 的 扩散 方程 解 。 

若 假 定 在 未 发 生 扩 散 前 薄膜 上 的 扩散 物 浓度 为 CCz ,0)， 且 满足 以 下 条 件 ， 

CCr,00)— Mó(Cr) (6-8) 

式 中 ，M 为 单位 面积 上 扩散 物 浓度 ，8(z) 为 犹 拉克 (Dirac) 函数 。 这 一 初始 
条 件 也 称 为 瞬间 平面 源 。 

对 于 一 个 瞬间 平面 源 的 正 反 两 面 均 可 发 生 等 同 扩散 的 情形 ， 可 称 为 “三 明治 ” 
结构 的 扩散 ， 即 x 满足 下 列 无 限 扩散 条 件 : 一 oo 二 x 二 0 &O0-r-—0ee, 

采用 拉 普 拉 斯 (Laplace) 变换 求解 偏 微分 方程 ， 可 得 ， 


Cz, £)-— (6-9) 


M p? 
zm Fix) 
而 对 于 膜 有 着 一 定 厚度 且 底 面 不 可 穿 透 的 平面 扩散 条 件 ， 也 被 称 为 半 无 限 扩散 
条 件 下 的 扩散 过 程 ， 则 可 推 得 : 


6.2 HED KIR Fick 定律 


Clz ,t)= (6-10) 


M x? 
x Lib) 

上 述 方程 解 也 称 为 高 斯 解 。 文 献 中 也 常 把 ViD7 称 为 扩散 长 度 ， 对 于 示 踪 原子 
的 薄膜 实验 ， 通 常情 况 下 薄膜 的 厚度 要 远 厚 于 扩散 层 的 厚度 。 

图 6-1(a) 给 出 了 瞬间 平面 源 在 薄膜 扩散 条 件 下 ， 求 解 扩散 方程 所 得 的 高 斯 曲 
线 。 从 图 上 可 以 看 出 ， 随 着 扩散 时 间 增 加 ， 其 扩散 长 度 增加 ， 其 表面 浓度 C。 也 将 
迅速 下 降 。 而 图 6-1(b) 则 给 出 在 恒定 表面 浓度 条 件 下 所 求 得 的 C。 随 不 同 扩散 长 
度 变 化 的 变化 曲线 。 


CIC, 


(a) 对 应 于 不 同 扩散 长 度 VDr 条 件 下 在 人 恒定 表面 浓度 及 不 同 扩散 长 度 
求解 扩散 方程 所 得 的 高 斯 曲线 图 中 条 件 下 CC,-x 的 关系 图 


图 6-1 高 斯 曲线 及 C, 变化 曲线 


6.3 固体 中 原子 /离子 扩散 过 程 的 基本 分 析 


简要 地 讲 ， 固 体 扩散 过 程 是 指 构成 固体 的 原子 /离子 在 不 同 温度 或 外 界 条 件 
(如 电场 ) 作用 下 所 发 生 的 长 程 迁移 的 过 程 。 然 而 固体 中 原子 、 离 子 及 缺陷 的 扩散 
输 运 过 程 和 电子 的 输 运 过 程 不 同 ， 前 者 主要 是 通过 离子 在 固体 品格 “ 格 点 ”或 不 同 
占据 位 之 间 的 跳跃 进行 的 ， 而 后 者 主要 通过 电子 的 能 带 结 构 来 完成 。 通 第 原子 / 离 
子 在 固体 品格 中 的 跳跃 可 以 是 从 某 单一 “ 格 点 ”跳跃 到 “空位 ”和 “ 间 际 ”( 填 际 ) 
来 完成 (如 前 面 提 到 的 Schottky Al Frenkel 缺陷 方式 等 )， 也 可 以 是 采用 协同 的 离 
T GE) 迁移 来 实现 。 在 品 态 电 解 质 中 ， 宏 观 离子 电导 也 可 以 理解 为 由 一 维 、 二 维 
和 三 维 一 移动 型 离子 亚 唱 格 ”(mobile ion sublattice) 的 协同 作用 来 实现 。 

然而 仔细 分 析 起 来 ， 固 体 中 离子 的 扩散 过 程 应 该 是 一 个 非常 复杂 的 动态 输 运 过 
程 ， 这 种 复杂 性 不 仅 体 现在 扩散 类 型 的 复杂 性 ， 例 如 固态 材料 至 少 可 以 分 为 材料 的 
体 相 与 表面 GAA) 扩散 过 程 ， 而 体 相 扩散 过 程 又 可 分 为 单一 品 相 材料 〈 即 固 相 部 
格 ) / 非 晶 相 材 料 颗 粒 中 的 扩散 及 颗粒 -颗粒 之 间 所 存在 的 “ 微 孔 ”扩散 过 程 等 ， 而 
且 由 固态 材料 晶 相 结构 的 丰富 性 〈 即 不 同 的 空间 群 结构 ) 同样 导致 不 同 结构 体系 的 
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离子 运动 模式 的 多 样 性 ， 再 者 ， 固 体 中 存在 各 种 离子 运动 的 相互 作用 以 及 离子 空间 
分 布 的 不 均匀 性 使 得 实际 体系 的 定量 分 析 变 得 错综复杂 。 因 此 到 目前 为 止 ， 尚 未 有 
一 个 成 熟 的 理论 对 以 上 各 种 扩散 过 程 作出 全 面 定 量化 的 系统 描述 。 所 以 在 下 面 的 知 
识 介绍 中 ， 也 仅 是 选择 性 地 介绍 一 些 相 对 成 熟 、 主 要 针对 简单 材料 体系 中 离子 扩散 
过 程 的 分 析 与 描述 。 

从 流体 力学 及 电化 学 知识 可 知 ， 液 体 中 的 离子 输 运 过 程 至 少 包括 离子 的 扩散 、 
迁移 与 对 流 等 。 相 对 而 言 ， 固 体 中 的 输 运 过 程 理 论 士 同样 可 理解 为 至 少 包括 前 面 两 
个 过 程 的 多 种 输 运 模式 ， 并 且 主 要 与 离子 的 扩散 过 程 有 关 。 通 常 描述 离子 扩散 过 程 
的 物理 参数 是 扩散 系数 D， 其 单位 为 cm2/s。 通 常 固体 中 离子 的 扩散 总 会 带 来 一 系 
列 的 物理 效应 ， 这 是 因为 离子 常常 携带 电荷 和 所 以 它 的 移动 必定 带 来 电荷 的 移 
动 一 一 电流 效应 。 因 此 离子 扩散 速率 的 快慢 与 离子 导体 中 电流 的 大 小 密切 相关 。 描 
述 离子 移动 快慢 的 物理 参数 为 离子 的 消 度 (ionic mobility)， 其 定义 为 单位 作用 力 
条 件 下 ， 某 物种 i 的 平均 速度 。 而 xi 一 wy/F， 即 离子 的 消 度 通常 与 离子 的 平均 运 
动 速度 成 正比 。 车 考虑 作用 力 的 单位 为 FF， 则 ; 的 单位 为 cm?/(s，F)。 而 评价 离 
子 导体 中 电荷 移动 的 参数 是 其 离子 电导 率 ， 其 单位 为 S/cm 或 S/m。 

我 们 再 看 看 固体 原子 扩散 的 一 个 最 基本 的 模型 即 原子 随机 行走 的 数学 描述 ， 类 
似 布 朗 运 动 的 实验 观察 ， 随 机 行走 理论 假定 某 一 原子 跳 路 是 独立 的 ， 即 每 次 跳跃 与 
前 一 次 跳跃 结果 或 其 他 原子 的 运动 无 关 。 

假定 一 个 原子 在 电 体 中 一 维 随机 跳跃 的 频率 为 修 ， 每 一 步 跳跃 的 净 距 离 为 a， 
则 根据 Fick 第 一 定律 、Fick 第 二 定律 以 及 跳跃 频率 卫 满足 Arrhenius 7r f£ : 


P=voexp(— E2] = (6-11) 
可 得 到 扩散 系数 D 的 描述 如 下 : 
Ta’ 


= (6-12) 
AP, CAPRA, Hz; a 为 每 步 跳 跃 距离 ，cm; 指 前 因子 vo 为 试 跳 频 率 
(attempt frequency) ， 其 数值 与 唱 格 振动 频率 在 同一 数量 级 ， 为 1083 一 1014Hz; kg 
为 Boltzmann 常数 ，1. 38X10-23J/K; T 为 热力 学 温度 ; AG 为 原子 跳跃 的 Gibbs 
HH BÉ. 
关于 在 固体 中 原子 随机 行走 所 需 克 服 的 目 由 能 的 变化 模式 可 以 从 图 6-2 来 进行 
理解 ， 即 原子 在 固体 唱 格 中 穿梭 行走 ， 至 少 需要 通过 密集 排 布 的 原子 排 位 通道 ， 这 
一 过 程 需 要 自身 或 外 界 环 境 提供 的 能 量 来 进行 原子 位 置 的 调动 。 
右 考 虑 原子 在 三 维 方 回 上 的 随机 行走 ， 假 是 z、y、z 三 个 方向 上 净 跳 跃 距离 
均 为 a， 则 其 过 程 表 达 式 为 : 
D° = (6-13) 


但 此 时 D 是 三 维 方向 总 的 扩散 系数 ， 而 工 则 是 各 方向 上 的 跳跃 频率 。 


| 6.3 固体 中 原子 /离子 扩散 过 程 的 基本 分 析 


e 跳跃 原子 Q 基质 原子 
图 6-2 ”原子 在 固体 唱 格 中 跳跃 行走 路 径 及 其 所 对 应 的 能 量变 化 图 


6.4 固体 中 离子 扩散 的 机 制 


虽然 离子 在 不 同 固体 中 的 扩散 过 程 可 能 采取 多 种 方式 ,但 如 果 把 它们 进行 分 类 
及 归纳 总 结 ， 可 以 大 致 分 为 下 列 几 种 基本 的 模式 ， 称 为 扩散 机 制 或 扩散 机 理 。 下 面 
来 看 文献 中 总 结 出 来 的 几 种 普 适 性 扩散 机 制 趾 。 

CD 直接 间隙 机 理 (interstitial mechanism) ( 见 图 -6-3) ”这 种 机 理 的 特征 是 ， 
位 于 交际 位 的 扩散 离子 的 传输 主要 是 通过 离子 之 间 的 间 际 位 来 实现 的 ， 显然 ， 构 成 
这 种 间 际 固溶体 的 骨架 原子 越 大 ,或 者 结构 越 松散 ， 间 际 位 的 自由 空间 越 大 ， 离 子 
的 扩散 越 容易 。 常 见 的 典型 体系 是 位 于 金属 或 其 他 材料 中 的 HH、Li、C、N、O 〇 元 
素 ， 它 们 易 采 用 这 种 方式 进行 扩散 ， 通常 Li 在 离子 导体 中 的 扩散 模式 也 常 采 用 这 
种 机 理 。 

(2) 直接 交换 及 环形 机 理 ( 见 图 6-4) 这 种 机 理 记 描述 的 是 ， 某 一 离子 的 运 
动 将 导致 其 相 邻 或 周围 离子 的 集合 运动 ， 因 此 离子 的 扩散 过 程 应 该 是 一 个 集合 运动 
过 程 ， 而 非 简单 的 某 一 独立 离子 的 扩散 。 RESON TS Ee ie Lapis 
中 离子 扩散 过 程 。 


© © © 0!O/Ó!O 
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e Sei ese 
Q 基质 原子 OR EARTEN 
e ERA e wir 
图 6-3 直接 间隙 扩散 机 理 图 6-4 直接 交换 及 环形 扩散 机 理 


(3) 空位 机 理 (vacancy mechanism) (JL 6-5 和 图 6-6) 空位 机 理 可 分 为 单 
空位 与 双 空 位 机 理 ,， 这 种 机 理 所 描 述 的 是 离子 的 传输 主要 通过 其 相 邻 的 空位 来 进 
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行 。 显 而 易 见 ， 已 跳跃 到 空位 的 离子 在 其 原来 的 位 置 将 留 下 新 的 空隙 结构 ， 依 次 循 
环 达到 离子 传输 的 目的 : 这 是 目前 被 认为 采用 最 多 的 离子 传输 模式 ， 主 要 是 考虑 
Li, MO; 的 材料 体系 ， 当 z 的 数值 显著 小 于 1 时 ， 层 状 结构 中 将 出 现 显著 数量 的 空 
位 结构 ，Li 的 扩散 过 程 更 易 采 取 这 种 扩散 机 制 。 典 型 的 材料 体系 包括 Li, CoO。 
的 双 空 位 机 理 。 


@@@@ TI 
T ERR epee 
0000 "0000 
0000 0000 


Q 基质 原子 
@ nmr 


[] 空位 


图 6-5 单 空位 扩散 机 理 


6-6 ” 双 空 位 扩散 机 理 


(4) 推 填 机 理 Cinterstitialcey mechanism) ( 见 图 6-7) 这 一 机 理 表 明 ， 若 将 原 
来 占据 唱 格 位 的 离子 推 到 间 际 位 ， 然 后 占有 间 际 位 的 离子 可 以 跳 路 填 入 到 品格 位 ， 
依次 往复 ， 则 也 可 以 推动 离子 的 传输 过 程 。 


C 6000 20000 
000" 09090-70000 
000 60000 0000 
O 基质 原子 @ v 

图 6-7 推 填 〈 非 线性 间隙 ) 扩散 机 理 


(5) 复合 机 理 (如 间 际 -取代 机 理 ，interstitial-substitutional exchange mecha- 
nism， 见 图 6-8) ”这 一 复合 机 理 可 以 说 是 一 个 比较 全 面 描述 各 种 离子 输 运 机 制 的 
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集中 表示 ， 它 也 同时 表明 ， 在 实际 的 固体 离子 传输 过 程 中 ， 离 子 的 传输 可 能 是 采用 
多 模式 的 方式 进行 ， 其 材料 的 传输 方式 取决 于 材料 结构 与 外 场 的 作用 等 等 。 采 用 这 
种 扩散 类 型 的 典型 体系 包括 Nat 在 B-Al;Os 中 的 输 运 过 程 及 Liz COs 间 际 位 -空位 
交换 的 推 填 机 理 。 


Bi= 间 阶 溶 | 


(a) 离 解 机 理 


Bs= 取 代 溶质 


(b) 驱逐 机 理 
图 6-8 杂 原 子 间隙- 取代 型 交换 扩散 机 理 


6.5 扩散 的 类 型 及 特点 


原子 、 离 子 的 扩散 过 程 若 按 原子 、 离 子 的 本 身 特性 区 分 又 可 划分 为 自 扩 散 、 互 
PR. ARE Bx. APM, A 8355s Cunt. Sí. OES) 下 的 扩散 过 程 等 ， 
以 下 将 分 别 讨论 相关 的 扩散 过 程 ， 关 于 外 场 的 影响 本 书 将 主要 介绍 与 讨论 离子 在 电 
场 下 的 扩散 运动 特征 。 

一 般 而 言 ， 自 扩散 过 程 是 指 固体 组 分 原子 本 身 以 热 运 动 为 推动 力 而 进行 无 规则 


一 
—— — —— 


EF: 扩散 发 生前 ， 固 体内 不 存在 任何 的 浓度 梯度 或 化 学 势 梯度 ， 因 此 目 扩散 过 程 ， 
是 在 没有 任何 明显 的 浓度 梯度 作用 下 发 生 的 扩散 过 程 ， 它 也 是 衡量 固体 中 金属 原子 
进行 布朗 运动 的 浓度 标准 。 自 扩散 系数 的 测定 通常 采用 同位 素 示 蹊 原 子 法 ， 即 在 没 
有 浓度 梯度 或 化 学 势 梯度 的 条 件 下 测量 示 踪 原子 的 扩散 量 ， 因 此 在 该 条 件 下 的 自打 
散 过 程 又 称 为 示 蹊 原子 的 目 扩 散 。 
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固体 中 的 互 扩散 过 程 是 指 在 由 两 种 不 同类 型 的 原子 所 构筑 的 固体 相 界 面 上 ， 当 
存在 一 定 的 浓度 梯度 和 合适 的 温度 条 件 时 ， 这 两 种 原子 朝 着 各 自体 相 的 延伸 方向 所 
进行 的 扩散 过 程 。 因 此 互 扩散 首先 发 生 在 两 相 界 面 上 ， 并 且 也 是 常见 的 一 种 扩散 过 
程 。 研 究 互 扩散 过 程 的 典型 例子 为 可 肯 达 尔 (Kirkendall) 最 先 完 成 的 一 个 互 扩散 
实验 ， 也 称 为 可 肯 达 尔 互 扩散 实验 。 


(Cu+30%Z 
质量 分 数 ) 


图 6-9 FB) FIA (Kirkendall) 互 扩散 实验 图 


图 .6-9 示 出 了 Kirkendall 最 早 发 现 互 扩散 效应 的 实验 体系 ， 即 将 一 块 采 用 Mo 
线 作为 标记 物 的 黄 铜 合金 表面 电镀 上 一 层 铜 层 ， 然 后 将 其 放置 在 不 同 温度 中 ， 并 在 不 
同时 间 记 录 Mo 标记 线 的 位 置 。 实 验 发 现在 高 温 下 《如 785'C) 放置 56 天， 在 放 轩 过 
程 中 发 现 ，Mo 线 之 间 的 距离 会 变 得 越 来 越 近 ， 如 第 一 天 距离 减少 了 0. 0015cm，56 
天 则 减少 了 0.0124cm， -这 种 位 移 正 好 与 时 间 的 平方 根 Yi 成 正比 。 

达 肯 (Darken) 对 可 肯 达 尔 实 验 作 过 详尽 的 分 析 ， 提 出 所 谓 的 互 扩散 系数 的 
概念 。 把 A. B 两 种 独立 的 金属 原子 体系 连接 在 一 起 ， 并 且 它 们 在 一 定 温 度 下 会 发 
生 相 互 的 扩散 ， 奢 引入 2 个 平行 的 坐标 系 [一 个 是 对 应 于 原 有 蝇 面 的 坐标 系 (x， 
y)， 男 一 个 是 对 应 于 扩散 面 的 动 坐标 系 Cr. yO ]， 此 时 A, B 的 扩散 系数 分 别 
为 DA、Da。 它 们 分 别 对 应 的 本 征 扩散 流量 可 写成 : 


aC IC 
Ja—-D-4 i-—Da +Cxe (6-14) 
x Ox 
IC IC 
J 6 王 一 也 5 Sas — FE p B Pon (6-15) 
IX M 


AP, Das Ds 分 别 为 A、B 原子 的 分 扩散 系数 ; v 为 工 处 唱 面 的 平移 速度 。 
假定 在 扩散 的 过 程 中 ， 品 格 点 阵 参 数 不 变 ， 唱 体 中 各 点 的 密度 及 截面 积 不 变 ， 
W CA 十 Cs 王 常数 ， 可 得 : 


ICa 3Cr 
i 2 (6-16) 
进一步 可 推 得 . 
CB 
D= Dato ia Dp=NpDat+NaDp (6-17) 


AP, Nay Ne 分 别 为 A 组 分 和 B 组 分 的 质量 分 数 或 摩尔 分 数 。 由 式 (6-17) 
也 可 知 ， 互 扩散 过 程 中 的 总 扩散 系数 D 为 两 组 分 扩散 系数 的 加 权 平 均 ， 且 对 总 扩 
散 系 数 影响 大 的 是 质量 分 数 或 者 摩尔 分 数 大 的 组 分 。 

根据 JA 三 一 Ja， 则 可 肯 达 尔 扩散 面 的 位 移 速 度 为 : 


«s piümxmxSs Ig 


INg 


v=(Dg— Da) 
Ox 


(6-18) 


或 
INA 

2 一 (DA 一 Da) > (6-19) 

可 以 说 研究 互 扩散 为 讨论 固态 扩散 多 模式 的 扩散 过 程 提 供 了 一 个 很 好 的 基础 模 

型 。 不 过 上 述 模型 仅 是 针对 理想 的 互 扩散 体系 ， 对 于 非 理 想 互 扩散 体系 ， 如 互 扩 散 

过 程 中 导致 晶体 膨胀 或 收缩 不 均匀 ， 就 会 出 现 所 谓 的 可 肯 达 尔 缺 陷 〈 和 孔洞 )， 甚 至 
造成 材料 表面 凹凸 不 平 及 材料 机 械 性 能 的 改变 。 

另外 ， 杂 质 / 缺 陷 扩 散 是 指 由 各 种 原因 (如 挫 杂 ) 产生 的 杂质 /缺陷 在 固体 中 的 

扩散 过 程 ， 例 如 在 锂 离 子 电池 材料 中 常 挫 人 同 价 或 异 价 杂 原子 以 改善 材料 的 结构 稳 

定性 和 循环 性 能 ， 从 某 种 意义 上 讲 ， 这 种 扩散 也 可 理解 为 一 种 低 浓度 的 溶质 在 固 深 

体 中 的 浓 差 扩散 ， 其 可 能 遵循 的 扩散 机 理 与 6.4 节 所 描述 的 机 理 类 似 ( 见 图 6-8). 


6. 6 复杂 体系 及 界面 体系 的 离子 扩散 特征 


以 上 所 讨论 的 原子 /离子 扩散 过 程 基本 上 是 基于 单一 的 晶 相 材料 体系 来 考虑 的 ， 
然而 实际 材料 体系 往往 比较 复杂 。 例 如 我 们 碰 到 的 材料 体系 往往 不 是 单一 的 单 晶体 
系 ， 最 常见 到 的 是 多 晶 材料 体系 ,多 晶 材 料 往往 就 会 有 多 个 晶 粒 ( 相 ) 且 存 在 多 个 
晶 相 界面 ， 考 虑 原子 /离子 在 该 材料 中 的 扩散 行为 时 ， 除 了 需 考 虑 材料 体 相 内 部 的 
原子 /离子 扩散 过 程 外 ， 还 必须 认识 到 固体 表面 /界面 的 扩散 ， 尤 其 是 不 同 固 - 固 界 
面 的 扩散 与 上 面 描述 的 体 相 扩散 有 显著 的 不 同 ， 已 有 大 量 的 实验 数据 表明 ， 表 面 或 
界面 扩散 往往 要 快 于 体 相 扩散 过 程 ， 所 以 也 把 表面 /界面 扩散 定义 为 “短路 扩散 ”。 
这 主要 是 因为 固体 的 表面 状态 〈 如 缺陷 位 的 浓度 、 结 构 和 组 分 的 复杂 性 ) 与 固体 体 
相 组 分 与 结构 有 显著 的 不 同 ， 尤 其 是 表面 电荷 大 量 聚 集 所 形成 的 表面 电荷 区 所 带 来 
HKH (work function) 及 其 构建 出 相应 的 界面 电场 x*(interfacial field) 将 加 
速 或 限制 界面 离子 的 传输 过 程 ， 因 此 在 分 析 固 体 材料 的 扩散 过 程 时 ， 需 将 材料 表面 
/界面 扩散 过 程 单独 分 离 出 来 ， 且 归属 于 一 类 特殊 的 扩散 过 程 。 

考虑 一 个 多 晶 构 成 的 金属 或 者 合金 材料 体系 时 ， 为 了 分 析 的 方便 ， 可 将 其 简化 
成 一 个 简单 的 复合 纳米 晶 材 料 模型 55,9] 。 图 6-10 示 出 一 个 多 晶 材 料 颗粒 可 由 不 同 
的 小 晶 粒 所 组 成 ， 而 这 种 复合 体系 可 由 两 种 不 同 晶 相 纳米 颗粒 所 构成 ， 也 可 由 分 立 
的 纳米 艺 体 分 散在 非 晶 态 基 质 中 。 如 果 进 一 步 观 察 这 些 细微 的 结构 ， 就 可 以 发 现 往 
往 在 一 个 纳米 晶 粒 的 周围 均 存 在 不 同 的 唱 界 或 界面 区 ， 它 与 晶 粒 的 成 分 、 取 向 、 成 
键 状态 及 其 接触 面积 均 有 很 大 的 关系 ， 其 至 可 能 存在 一 定 的 纳 孔 结构 〈 见 图 6-11)。 — 

在 传统 的 多 晶 金 属 材 料 研究 中 ， 大 量 的 实验 结果 表明 ， 相 对 于 晶体 材料 的 体 相 
扩散 而 言 ， 原 子 的 晶 界 扩散 要 快 于 体 相 扩散 ，Harrison[] 曾 提出 有 关 多 唱 材 料 中 三 
种 晶 界 扩散 的 动力 学 模型 。 从 图 6-12 上 很 清楚 地 看 出 这 三 种 晶 界 扩散 模型 的 差别 
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b) AERA A 
料 ( 如 两 种 离子 导体 或 离子 (9) a rei 
导体 /绝缘 体 的 复合 物 ) 态 


图 6-10 几 种 类 型 纳米 结构 材料 [5.6 


是 由 唱 界 扩散 系数 与 晶体 体 相 扩散 系数 本 身 差别 的 尺度 所 决定 的 ， 一般 情 况 下 原子 
在 蝇 界 的 扩散 过 程 快 于 唱 相 中 扩散 过 程 。 


ô 
(a) 体 相 与 晶 界 的 扩散 系数 相同 


— cs tan VU. 
1] p" + 


i " 
Eq | 
i 7 


\ 


u 
zz 


WSS! ima (c) 仅 有 晶 界 能 够 发 生 扩散 


图 6-11 纳米 晶 复 合 物 的 微观 结构 示意 图 站 图 6-12. 三 种 不 同 的 唱 界 扩散 模式 图 示 
(其 中 包括 蝇 粒 、 晶 界 与 部 分 的 孔隙 ) 


在 固态 电化 学 中 ， 我们 最 为 关注 的 当 属 固态 材料 中 离子 的 输 运 过 程 或 相关 的 高 
子 或 混合 导体 ， 尤 其 是 所 谓 的 快 离子 导体 。 在 离子 导体 研究 领域 ， 有关 离 子 在 材料 
的 表面 /界面 的 扩散 是 近 20 年 来 一 个 很 活跃 的 研究 领域 。 由 于 材料 的 表面 /界面 的 
尺度 范围 很 小 ， 类 似 于 一 种 纳米 结构 的 材料 ， 因 此 在 理解 固体 表面 /界面 过 程 时 也 
可 借鉴 有 关 纳 米 结构 材料 的 研究 结果 "2 。 近 年 来 大 量 结构 可 控 的 纳米 材料 或 可 
控 多 层 薄 膜 材料 的 成 功 制备 ， 使 得 纳米 材料 结构 及 性 能 实验 的 可 控 性 及 重 现 性 得 到 
较 大 的 提高 。 男 外 大 量 实验 结果 表明 ， 纳 米 材料 的 扩散 性 能 优越 ,使 得 电池 电极 材 
料 的 倍率 性 能 有 突出 的 表现 ， 这 不 仅 因 为 纳米 材料 的 粒 径 小 ， 很 容易 完成 材料 体 相 
扩散 过 程 ， 而 且 纳 米 的 表面 原子 数 在 材料 总 原子 数 中 也 占 了 很 大 比例 。 有 关 这 方面 
的 研究 ， 德 国 Maier 教授 甚至 将 其 归属 为 与 纳米 电子 学 相对 应 的 一 门 新 的 学 科 : 纳 
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米 离 子 学 (nano-dionics) H’, 

对 于 离子 导体 而 言 ， 在 固体 表面 /界面 的 离子 扩散 过 程 ， 除 了 固体 表面 的 空位 、 
缺陷 浓度 与 体 相 有 所 不 同 外 ， 最 主要 的 是 由 于 表面 缺陷 位 显著 的 带电 特征 及 其 与 外 
围 环境 所 构建 出 的 空间 电荷 区 。 很 显然 ,根据 材料 体系 本 号 的 特点 (所 处 周边 环 
境 ， 如 接触 的 是 氧气 氛 、 无 机 固态 电解 质 、 聚 合 物 电解 质 或 是 凝 胶 型 电解 液体 系 
等 ) 及 前 期 处 理 过 程 ， 材 料 表 面 形成 的 空间 电荷 区 可 能 有 显著 的 差别 。 如 图 6-13 
所 示 ， 如 CeO 材料 5 -123 在 空间 电荷 区 电位 为 十 0.44V， 按 照 不 同 空间 电荷 区 模 
型 Gouy-Chapman 模型 和 Mott-Schottky 模型 模拟 出 界面 区 内 的 阳离子 缺陷 ACY 
氧 空位 Vo 和 空 穴 的 分 布 情况 ， 这 种 分 布 必定 导致 氧 负 离子 在 界面 空间 电荷 区 的 输 
运 过 程 的 变化 。Gouy-Chapman 模型 将 空间 电荷 区 局 限 在 一 个 很 罕 的 界面 区 ， 而 
Mott-Schottky 模型 中 空间 电荷 区 则 较为 分 散 ， 其 厚度 也 较 大 。 
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图 6-13 施加 表面 电位 为 十 0. 44V， 采 用 Gouy-Chapman 模型 及 Mott-Schottky 模型 模拟 
得 到 的 氧 空 位 、 电 子 及 其 受 体 掺 杂 离 子 电极 空间 电荷 区 的 浓度 分 布 图 [1 


而 当 材 料 的 颗粒 粒 径 变 化 时 ， 同 样 也 会 导致 其 空间 电 条 区 分 布 的 载 流 子 浓度 分 
布 的 变化 和 与 之 相关 的 空间 电荷 区 内 电场 分 布 的 变化 。 例 如 Tschope 等 人 发 现 对 
于 不 同 的 CeOs 颗粒 ， 其 电子 电导 和 离子 电导 有 着 显著 的 差别 。 颗 粒度 二 100nm 的 
CeOs， 其 电子 电导 大 于 或 等 于 离子 电导 ; 而 颗粒 度 二 100nm 的 CeO; HE. HB 
子 电 导 迅 速 上 升 ， 超 越 电 子 电导 进而 占 主 导 地 位 〈 见 图 6-14)。 图 6-14 分 别 示 出 了 
随 唱 粒 尺 才 增 大 ， 样 品 的 电子 《少子 ) 电导 衰减 及 氧 负 离子 (多 子 ) EFRA 
化 曲线 ， 空 间 电荷 区 势 又 高 度 为 0.55V02'13] 。 

图 6-1504J 给 出 了 不 同 颗粒 尺度 LiNbO; 的 离子 电导 率 lgopcT 5 1/T 的 曲线 ， 
其 中 不 同 尺寸 的 纳米 晶 LiNbOs 通过 微 晶 LINDO; 高 能 球磨 16h 及 64h, 或 通过 化 
学 法 与 溶胶 - 凝 胶 法 制 得 。 由 图 6-15 可 知 ， 这 些 离 子 导 体 不 论 是 微米 尺度 还 是 纳米 
尺度 ， 其 电导 率 变 化 曲线 均 符合 Arrhenius 公式 ， 可 分 别 求 得 相应 的 电导 活化 能 为 
1. 16eV ( 单 晶 ) 0.93eV ( 微 晶 )、0.79eV (纳米 晶 ， 溶 胶 - 凝 胶 法 )、0. 63eV CA 
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图 6-14 CeO: 电导 率 随 晶 粒 尺寸 变化 的 关系 图 ,13 


米 晶 ， 分 别 球磨 16h 和 64h), 0.59eV ( 非 晶 ) 。 其 中 纳米 颗粒 的 离子 电导 率 要 远 高 
于 单 晶 及 微米 晶体 材料 ， 且 电导 活化 能 也 会 降低 近 50%. 


650 500 


Un 
像 (球磨 32h) 
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分 辨 电镜 图 


Iglopc TAS- K/cm)] 


TA03K^ — 
(a) 不 同 结晶 度 、 不 同 颗粒 尺度 Ea 
LiNbO; 的 离子 电导 率 lgopc7-1/7 曲 线 — (c) 纳米 晶 粒 的 高 分 辨 电镜 图 像 ( 由 溶胶 - 凝 胶 法 制 得 ) 


图 6-15 ”离子 电导 率 曲线 及 纳米 品 粒 的 高 分 辨 电镜 图 像 [! 


需要 说 明 的 是 ， 以 上 讨论 仅 关注 纯 无 机 固体 电解 质 材料 (或 称 陶瓷 材料 ) 相关 的 表 
面 、 界 面 离子 扩散 问题 ， 实 际 固 态 电 化 学 体系 还 可 能 包含 多 元 氧化 物体 系 、 聚 合 物 电 解 
质 体 系 与 复合 聚合 电解 质 体 系 〈 含 无 机 填料 )， 其 情形 还 相当 复杂 ， 需 要 根据 实际 体系 
的 特征 作出 合理 的 分 析 与 模型 构建 ， 一 些 复杂 体系 的 处 理 可 参见 相关 文献 55. 。 


6.7 电子 电导 与 离子 电导 的 特性 与 区 分 


除了 纯 金 属 是 纯 电 子 导 体 ， 部 分 无 机 盐 可 归属 于 纯 离子 导体 外 ， 实 际 中 我 们 所 


6. 7 电子 电导 与 离子 电导 的 特性 与 区 分 


遇 到 的 大 部 分 材料 均 属 于 混合 导体 。 所 谓 混 合 导 体 ， 是 指 既 能 导电 子 、 又 能 导 离 子 
的 导体 材料 。 
电子 电导 的 特性 是 所 谓 的 霍 尔 〈Hall) 效应 ， 即 运动 中 的 电子 在 外 加 磁场 作用 
下 会 发 生 漂移 。 图 6-16 中 工 方向 通 人 电流 密度 为 广 的 电流 并 在 z 方向 上 加 上 一 个 
磁场 强度 为 互 : 的 磁场 ， 这 时 通过 导体 的 电子 将 会 在 y 方向 产生 偏 移 电 场 ， 该 偏 移 
电场 的 强度 计算 公式 为 : 
E;—RuJi.H. (6-20) 
AY, Ru AL HER FR 


JP 


-图 6-16 ”电子 和 霍 尔 实验 的 测试 原理 示意 图 
Cr 方向 通 入 电流 1， 电流 密度 本; = 方向 加 入 一 磁场 五 :; y 方向 产生 一 新 的 电场 ) 


相 比 较 而 言 ， 由 于 一 般 离子 的 质量 远大 于 电子 的 质量 ,离子 在 一 般 磁场 下 的 漂 
移 不 易 检 出 ， 因 此 离子 导体 体系 不 会 观察 到 所 谓 的 霍 尔 效应 。 离 子 电 导 的 特性 是 党 
观察 到 所 谓 的 电化 学 效应 。 电 化 学 效应 指 的 是 当 电 流通 过 电子 导体 和 离子 导体 的 界 
面 时 ， 者 施加 电位 较 低 ， 则 仅 发 生 离 子 在 界面 的 富 集 ， 而 当 施加 电位 达到 离子 的 氧 
化 还 原 电位 时 ， 则 会 发 生 离 子 的 电子 得 失 / 交 换 过 程 ， 即 发 生 电 化 学 反应 ， 此 时 常 
会 观察 到 气体 或 是 新 相 物 质 的 生成 。 


6.8 固体 中 原子 /离子 扩散 的 相关 因子 一 


在 考虑 固体 中 原子 /离子 的 扩散 过 程 时 ， 还 必须 考虑 到 不 同 固态 结构 对 其 扩散 
的 影响 。 这 也 是 固态 中 物种 扩散 与 其 在 气 、 液 相 中 扩散 的 最 大 不 同 。 在 稀薄 气体 体 
系 中 ， 和 气相 体系 气体 原子 的 随机 行走 扩散 几乎 不 需要 考虑 其 它 原子 的 相互 作用 ; 在 
液 相 体系 中 ， 物 种 的 扩散 虽然 会 受到 周围 原子 /离子 的 影响 ， 但 影响 总 是 可 以 以 各 
向 同性 的 方式 处 理 。 然 而 在 具有 一 定 结构 特征 的 固体 体系 中 ， 原 子 / 离 子 的 扩散 不 
仅 需 要 考虑 周围 原子 /离子 的 影响 ， 同 时 还 要 考虑 固体 原子 /离子 的 堆砌 方式 ( 即 品 
格 的 对 称 性 ) 对 原子 /离子 扩散 的 影响 ， 且 这 种 影响 是 各 向 异性 的 ， 通 常 在 处 理 这 、 
种 影响 时 ， 可 以 通过 使 用 相关 因子 (correlation factor) 来 衡量 ， 即 系数 He. o3 
稼 只 要 已 知 某 一 物种 在 某 一 温度 及 其 典型 唱 格 条 件 下 的 自 扩 散 系 数 ， 就 可 以 预 估 其 
在 不 同 晶 格 体系 中 的 自 扩 散 系 数 。 | 
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例如 与 自 扩 散 过 程 相 关 的 自 扩 散 系 数 (self-diffusion coefficients, D^) 通常 采 
用 同位 素 标记 方法 进行 测试 ， 因 此 用 这 种 方法 测 出 的 扩散 系数 有 时 称 为 同位 素 或 示 
踪 原 子 扩 散 系 数 Csotope or tracer diffusion coefficients, D *), 

表 6-1 为 单 原 子 体系 在 不 同 品格 体系 中 原子 自 扩散 过 程 的 相关 因子 HY。 如 果 
-考虑 二 元 合金 体系 则 较为 复杂 ， 因 为 对 任 一 组 分 而 言 ， 都 需要 它们 相互 之 间 的 影 
啊 。 若 考虑 这 两 组 分 的 体系 类 似 固 溶 体 ， 则 仅 考 虑 稀 溶 质 的 扩散 ， 其 相关 因子 也 可 

此 用 表 6-1 中 的 相关 因子 来 使 用 。 ere 38 

从 表 6-1 中 可 以 看 出 ， 密 堆 积 条 件 下 的 面 心 立方 堆积 结 构 、 六 方 密 堆 积 结 构 条 
HF. 其 相关 因子 较 小 ， 而 相对 松散 堆积 结构 如 体 心 立方 结构 ， 原 子 的 扩散 相关 因 
子 则 较 大 。 而 在 同样 一 种 密 堆 积 条 件 下 ， 双 空位 的 相关 因子 也 比较 小 。 若 考虑 结构 
的 紧密 度 及 空位 扩散 之 间 的 相互 作用 越 大 ， 越 不 利于 原子 的 运动 与 扩散 ， 则 上 述 相 
关 因 于 的 变化 趋 努 就 不 难 理解 。 


X 6-1 不 同 晶 格 体系 中 原子 自 扩散 过 程 的 相关 因子 


相关 因子 

一 维 链 状 空位 0 

六 方 蜂窝 结构 空位 1/3 

二 维 正方 形 空位 0. 467 

二 维 六 边 形 空位 0. 56 
金刚 石 结构 空位 1/2 
简单 立方 -空位 0. 6531 
体 心 立方 空位 0. 7272 
面 心 立 方 空位 0. 7815 
面 心 立 方 双 空 位 0. 4579 
体 心 立方 双 空 位 0. 335~0. 469 
面 心 立方 i (100) INE ESAR [8] BE 0. 4395 
任意 品格 直接 填 院 l 
金刚 石 FEA SH pst 0. 727 
CaF;(F) AF FE £k, 3 D 0. 9855 
CaF, (Ca) 3t £X Ht pr 0.8 
CaF, (Ca) AE 3t £k it pra 1 

一 般 而 言 ， 其 它 类 型 的 原子 扩散 过 程 的 扩散 系数 可 以 在 自 扩散 系数 的 基础 上 进 


行 分 析 和 推算 。 如 空位 扩散 系数 D* 与 自 扩散 系数 D 之 间 的 关系 可 表示 为 : 


D" -—f.D? (6-21) 
AP, fe—1. AMKAT. 

对 于 缺陷 位 的 扩散 系数 D,， 则 可 按 以 下 关系 式 由 自 扩 散 系 数 D RG: 

DCv=D.C (6-22) 
Ey PEE ee pi E; 
C, =C exp — £x: |D =v, = [ve eef- zi) (6-23) 
2 Cs Er tE 

p-(«. 5)» e Jos (- RT ) (6-24) 


i 6.8 BF FEAET/ KTI KIAT (correlation factor) 187) 


AP, Cy 和 Cy, 分 别 为 温度 为 工 和 热力 学 零度 时 的 空位 浓度 ; C 为 离子 浓度 ; 
Ey 为 空位 产生 的 活化 能 ; E; 为 空位 跳跃 的 活化 能 ; vv 和 ww 分 别 为 温度 为 了 和 热 
力学 零度 时 晶 格 振动 的 频率 ; r 为 每 一 步 跳跃 的 距离 。 

对 于 混合 离子 导体 ， 除 了 与 晶体 结构 因素 有 关外 ， 由 于 固体 结构 中 离子 -离子 
空间 距离 很 近 ， 因 此 离子 的 输 运 过 程 还 与 相 邻 离子 、 电 子 输 运 过 程 有 关 ， 尤 其 是 物 
种 分 布 不 均匀 (如 离子 的 混 排 及 其 无 序 化 排 布 等 ) 也 会 对 离子 的 输 运 过 程 有 影响 。 
这 些 相 互 作 用 主要 包 插 离子- 离子、 离子 -电子 以 及 电子 -电子 相互 作用 等 ， 这 些 不 同 
的 相互 作用 可 分 别 用 所 谓 的 关联 系数 Lki 来 表示 ， 最 终 反 映 在 总 的 电流 密度 J 
上 ， 即 输送 的 总 电流 等 于 各 种 (不 均匀 ) 分 电流 的 总 和 : 

Jic. Kile (6-25) 

如 在 金红石 TiO; 的 研究 中 ， 通 过 关联 系数 的 比较 ，Lee 等 人 发 现在 该 材料 中 ， 
电子 -电子 相互 作用 六 电 子 -离子 相互 作用 二 离子 -离子 相互 作用 。 但 目前 由 于 人 们 对 
固体 中 所 存在 的 各 种 相互 作用 缺乏 准确 及 定量 的 描述 ， 因 此 这 些 分 析 往 往 还 停留 在 
定性 或 半 定 量 的 水 平 上 。 


6.9 离子 扩散 过 程 的 影响 因素 (温度 及 压力 的 影响 ) 


很 显然 ， 离 子 扩 散 过 程 (主要 体现 在 扩散 系数 ) 深 受 外 界 环境 因素 的 影响 ， 如 
温度 、 压 力 等 。 其 中 扩散 过 程 与 温度 关系 非常 密切 ， 尤 其 是 在 高 温 条 件 下 。 离 子 扩 
散 系 数 随 温度 的 变化 也 遵循 Arrhenius 关系 ， 即 : 


a 
D=D" exe(— 2) 626) 
AF, AH AP BUS ees kp 为 Boltzmann 和 常数; D? Jy iE ZS FHT HX 
系数 。 
由 式 (6-26) 可 推出 : 
Aig eh eee : (6-27) 


将 lnD 与 1/T 作 图 ， 则 其 斜率 为 一 人 一 


D? 则 可 写 为 : 
- | D°=gfvatex( 全 ) (6-28) 
AP, AS AD BOB g 为 几何 因子 ; f 为 相关 因子 ; v? 为 跳跃 频率 ; a 为 每 
步 跳 路 的 步 长 。 
结合 有 关 的 式 子 ， 可 推出 : 
— a AS _ AH = 0 AG - | 
D — g fv a? exp 2 Jexp[ -J g fv a*exp[ e] (6-29) 
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通常 情况 下 ， 宏 观 固体 的 特性 受 外 界 压 强 的 影响 并 不 明显 ,但 是 考虑 到 固体 品 
格 内 部 的 局 部 应 力 变化 ， 其 对 扩散 的 影响 也 不 应 被 忽视 。 
通常 体系 压力 的 影响 可 以 通过 恒 压 条 件 下 体积 的 变化 来 体现 ， 即 : 


AG =AH —TAS=AE—TAS+pAV (6-30) 
根据 式 (6-26) 一 式 (6-30)， 可 推出 ， 
9lnD Aln( fv°a?) 
AV — —h EBT -————— _ (6-31) 
1 dp ), : dp 
其 中 后 一 项 为 校正 项 ， 它 可 近似 使 用 下 列 公 式 计 算 ， 即 
校正 项 一 &BTu7ryG (6-32) 


AP, er 为 恒温 可 压缩 系数 ; Yo X Griineisen 常数 。 


6.10 外 场 作用 下 离子 的 扩散 过 程 " 


上 述 讨 论 的 离子 扩散 过 程 主要 仪 考虑 温度 因素 条 件 下 物种 的 随机 扩散 过 程 ， 但 
是 由 于 实际 固体 体系 中 常常 存在 不 同 的 外 力 场 的 作用 ， 因 此 离子 的 扩散 过 程 也 会 受 
到 这 些 外 力 场 的 影响 而 发 生 改 变 。 夺 假定 在 这 种 力 场 作用 下 离子 的 运动 改变 是 一 种 
漂移 ， 且 此 时 的 漆 移 速度 为 v;， 而 其 洲 度 即 单位 力 场 (如 下 二 1) 的 运动 速度 为 
uis MIH | | 

v; —u;F (6-33) 
可 得 载 流 子 的 流量 等 于 Co; —Cu;F. 
所 以 根据 Fick 第 一 定律 则 有 : 
aC 


J^—D 3. vC (6-34) 
OT 


在 式 (6-34) 中 ， 前 一 项 为 常规 的 浓 差 项 ， 而 后 者 为 外 力 场 所 导致 的 漂移 项 ， 
同时 考虑 力 场 作用 对 时 间 而 言 是 一 种 不 可 逆 过 程 ， 因 而 也 可 以 类 似 Fick 第 二 定律 
推导 出 s 

2C; ac 
Ox 


假定 D; 在 外 加 作用 力 场 下 或 它 导 致 的 离子 漂移 速度 w ABS x 的 变化 而 变 
ft. W: 


=v(-p, vc) (6-35) 


dC; m aC; u AC 
3; Pig "34 (6-36) 
车 假定 C=C* exp (2 — ip. ， 将 其 代入 式 (6-36)， 则 可 化 简 为 ， 
at,” 
—AC" (6-37) 


Ox 


对 应 于 一 个 恒 作 用 力 下 条 件 下 的 薄膜 体系 ， 可 求 出 : 


6.10 ”外场 作 用 下 离子 的 扩散 过 程 789 | 


N ee 
C(xr,t)— "| - a (6-38) 
2 4 xDt ; 


从 式 (6-38) 可 以 看 出 ， 其 扩散 过 程 的 浓度 分 布 仍 然 类 似 普通 的 扩散 过 程 ， 只 
是 发 生 相 应 的 漂移 ， 而 漂移 的 距离 正好 等 于 漂移 速度 与 时 间 的 乘积 〈 见 图 6-17). 


As 
vt 


图 6-17 单 孔 扩 散 及 其 在 外 场 下 漂移 的 示意 图 站 


将 固体 中 可 能 存在 的 几 种 力 场 形 式 及 它们 对 离子 扩散 影响 的 数学 表达 式 进行 总 
结 ， 可 归纳 成 表 6-2. 


表 6-2 在 不 同 作用 力 场 下 原子 /离子 的 驱动 力 表达 式 "" 


作用 力 注释 
电场 梯度 E 一 一 VU q` 为 有 效 电荷 
化 学 势 梯度 pe 为 化 学 势 
iid BE BS EE VT Q "为 传导 热 ;S 为 Soret 系数 
应 力 梯 度 Uw 为 由 应 为 场所 产生 的 弹性 作用 能 
重力 场 m 为 载 流 子 的 质量 ;g 为 重力 加 速度 
离心 力 m` 为 有 效 质 量 ;w 为 角速度 ;r 为 旋转 半径 


就 上 述 几 个 过 程 而 言 ， 作 为 固态 电化 学 研究 者 ， 最 关心 的 当然 是 施加 电场 对 离 
子 扩 散 的 影响 。 在 导体 电极 或 固体 电解 质 外 围 环 境 存在 电场 的 条 件 下 ， 离 子 的 扩散 
运动 将 包括 电场 驱动 下 的 漂移 运动 (drift motion) ， 而 离子 运动 将 沿 着 电力 线 的 方 
向 ， 作 用 力 大 小 沿 电场 方向 逐渐 降低 。 总 的 离子 扩散 结果 表现 为 离子 传导 过 程 XJ 
于 许多 离子 导体 而 言 ， 材 料 的 电导 主要 由 离子 电导 所 决定 ， 其 大 小 用 离子 电导 率 来 
衡量 。 

对 于 直流 电导 而 言 ， 对 应 于 相关 的 电流 密度 J。 和 作用 在 导体 上 的 电场 强度 
已 ， 按 照 欧 姆 定律 ， 可 以 写成 : 


J e=tpcE (6-39) 

如 果 材 料 存在 着 i 种 导电 的 离子 (i = 二 1，2,，…)， 则 材料 的 离子 电导 率 可 
BA: 

opc = LiC; | qi lui (6-40) 


若 考 虑 任 一 力 场 的 作用 下 ， 离 子 的 连续 输 运 过 程 及 其 电荷 集聚 将 导致 新 的 反 作 
用 场 建立 ， 而 阻止 离子 的 进一步 快速 扩散 ， 且 最 终 达 到 稳 态 ， 应 有 : 
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dC 
J==D 5 Tvl =0 (6-41) 
e 


t 75 IR — ^ IURE PISIS RAD RICH TRE, WEE x 7p E. DAK (6-41) 可 以 
推导 出 : 


C=Coexp{— fr] (6-42) 


若 考 虑 作用 力 源 自 施 加 势能 U 的 微分 ， 即 F= 一 区， Ride de E (EPA RO 
统计 热力 学 平衡 条 件 下 ， 载 流 子 浓度 分 布 也 满足 Boltzmann 分 布 定律 。 所 以 有 


- -— . 
C(x) =Cexp| =) (6-43) 
式 中 ，C 为 常数 。 
将 式 (6-43) 对 工 求 微分 ， 则 ; 
9 9 
e. d CF CF (6-44) 


ar — kaT x kpT 
将 式 (6-44) 带 人 式 (6-41)， 则 可 得 : 
D— BhsT—ukBT—u (6-45) 
式 (6-45) 即 是 Nernst-Einstein XAR., A, R 为 气体 常数 ; u A i JE; 
Na 为 阿 伏 伽 德 罗 (Avogadro) 常数 。 
奇 考虑 离子 导体 中 单一 载 流 子 的 输 运 过 程 ， 电场 施加 在 载 流 子 上 的 作用 力 与 其 


所 带 的 电荷 成 正比 ， 所 以 下 二 gE ， 且 其 流量 应 为 : 


=vC C (6-46) 
kepT 
因此 所 市 来 的 电流 密度 应 为 : 
|. 9*CD f 
- Je 一 多 一 后 下 上 (6 47) 
if is He WK RE EE. J.—opcE. Ala: 
LU CD 
oDC VAT (6-48) 


需要 说 明 的 是 式 (6-48) 描述 的 是 不 存在 任何 相互 作用 条 件 下 的 电场 驱动 的 载 
流 子 的 扩散 系数 ， 而 在 实际 体系 中 往往 存在 着 离子 -离子 相互 作用 ， 并且 这 种 作用 
可 以 以 所 谓 的 化 学 势 pe 来 描述 ， 文 献 中 也 推出 离子 导体 中 广义 的 Nernst-Einstein 
关系 式 是 : 
g?CD.,9?9uc  q?CD* 


che = EST A3IN RaT (6-49) 


Auc 
RP, nc 为 载 流 子 的 化 学 势 ，N 为 占有 分 数 ，D* =D -D1+ 
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A185) C 的 数值 为 1 时 ， 则 D* 二 D， 是 一 种 载 流 子 之 间 没有 任何 相互 作用 


的 理想 体系 。 而 对 于 分 别 大 于 或 小 于 1 的 情形 ， 前 者 称 为 正常 扩散 ， 即 扩散 
最 终 的 结果 是 化 学 势 的 均匀 化 或 离子 扩散 的 均匀 化 ; 而 后 者 则 称 为 非 正常 扩散 ， 即 
会 发 生 偏 聚 或 者 相 分 离 。 

但 在 实际 离子 的 跳跃 过 程 中 ， 与 原子 在 晶 格 中 的 自 扩散 过 程 相 似 ， 由 于 离子 之 
间 电 和 荷 排斥 作用 或 是 穿梭 于 品格 之 间 时 所 存在 的 晶 格 缓慢 弛 豫 作 用 ， 载 流 子 向 后 跳 
路 的 概率 会 大 于 载荷 癌 前 跳 轻 的 概率 ， 这 种 现象 被 称 为 离子 输 运 的 相关 效应 (cor- 
relation effect)， 通 常 由 相关 因子 f 表示 : 

D * = fD random (6-50) 

式 中 ，D ”为 化 学 扩散 系数 ， 为 离子 在 离子 导体 中 的 扩散 系数 。 若 测量 得 到 的 是 
电化 学 条 件 下 的 扩散 系数 ， 则 也 可 把 其 称 为 电化 学 扩散 系数 。 通 常 相关 因子 /一 1.。 

如 果 固 体 中 存在 多 个 离子 ， 在 本 身 的 浓度 场 或 外 场 作用 下 均 会 发 生 移动 ， 则 此 
时 所 传输 的 电流 为 各 自 离子 传导 数 的 总 和 ， 某 一 离子 对 总 电流 的 贡献 可 通过 离子 迁 
移 数 1; KRM : 


fj 一 一 一 一 (6-51) 


在 锂 离子 电池 电极 材料 中 ， 如 正极 材料 或 聚 电解 质 中 ， 因 为 结构 中 阴离子 体积 
大 ， 因 而 很 难 移动 ， 因 此 cs 的 数值 较 大 ， 有 时 可 以 接近 于 1。 而 在 液体 电解 液 中 ， 
ti 的 数值 一 般 仅 为 0.2 一 0.4， 这 时 部 分 阴离子 的 传输 也 会 对 电导 率 有 贡献 ， 从 而 
导致 阴离子 在 电极 表面 的 聚集 或 电极 材料 中 的 共 嵌 ， 进 而 导致 电池 电化 学 性 能 
衰退 。 

通过 以 上 分 析 我 们 可 以 知道 ， 电 导 率 v 在 宏观 上 描述 了 固体 的 电学 性 能 (与 浓 
度 相关 )， 消 度 w、 速 度 v、 扩 散 系 数 D、 跳 跃 速度 T(r-!) 则 是 在 微观 上 描述 了 
单个 载荷 的 扩散 能 力 (不 包含 载荷 的 浓度 )。 因 此 ， 我 们 利用 这 些 参 数 可 以 在 不 同 
的 尺度 上 (宏观 尺度 和 微观 尺度 )， 描 述 固 体 的 电学 性 能 以 及 载荷 的 动力 学 性 能 。 

对 应 于 存在 温度 梯度 情况 下 的 扩散 ， 温 度 梯度 也 可 以 作为 外 加 场 对 离子 的 扩散 
产生 显著 的 影响 ， 这 种 效应 有 时 也 称 为 “ 热 传 输 ”。 它 同样 可 以 通过 Fick 第 一 定律 
来 进行 处 理 。 此 时 有 : 
pe oa at 

Or Ox 
若 考 虑 稳 态 的 条 件 ， 此 时 J 了 =0， 则 ， 
9C-- 8 ar 


ar Dax 
A (6-53) 表明 在 一 定 的 温度 梯度 下 ， 也 会 产生 一 定 的 浓 差 梯度 从 而 影响 离子 
的 扩散 。 
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(6-52) 


(6-53) 


6.11 固态 离子 扩散 特性 及 其 应 用 


固态 中 离子 扩散 特性 与 固态 物质 的 物理 化 学 性 能 有 密切 的 关系 。 例 如 人 们 已 经 
发 现金 属 的 熔点 与 其 熔点 温度 下 的 自 扩 散 系 数 成 正 相 关 关 系 ， 即 原子 的 自 扩散 活化 
RRK, HAP MASE), APRA RHR. RAMP RA. ER 
个 热力 学 参数 ， 而 原子 的 自 扩散 系数 应 该 算是 一 个 动力 学 参数 ， 但 金属 熔融 过 程 中 
一 旦 发生 局 部 熔融 过 程 ， 则 其 体 相 内 部 的 自 扩散 系数 的 影响 是 不 言 而 喻 的 。 

在 电化 学 能 源 储存 与 转化 反应 体系 中 ; 尤其 对 于 有 离子 参与 的 电化 学 反应 而 
言 ， 离 子 输 运 过 程 的 特性 ， 如 输 运 过 程 的 快慢 对 电化 学 反应 动力 学 的 影响 是 不 言 而 
喻 的 ， 例 如 在 锂 离子 电池 中 电极 材料 的 锂 离子 扩散 系数 越 大 ， 所 对 应 的 离子 电导 率 
就 越 高 ， 材 料 所 能 承受 的 充 放电 倍率 也 越 大 。 另 外 ， 离 子 在 材料 中 的 输 运 特性 对 新 
材料 的 制备 、 控 制 及 现役 材料 的 稳定 性 有 很 大 的 影响 。 分 析 与 理解 固体 中 离子 的 输 
运 过 程 ， 对 我 们 认识 、 优 化 与 控制 材料 的 制备 过 程 尤为 重要 。 

例如 在 通常 制备 电极 材料 时 均 需 要 采用 固 相 烧 制 的 方法 。 一 个 典型 的 例子 如 
BaTiO3[ 生 的 制备 ， 在 工业 法 制备 钛 酸 钢 BaTiOs 介 电 材料 时 通常 采用 将 原料 粉末 
混合 焊 烧 的 固 相 合成 路 线 ; 图 6-18 是 将 BaCO, 和 TiO 的 粉末 充分 混合 压 实 后 ， 
在 800'C 下 烛 烧 时 固 相反 应 进程 的 示意 图 。 由 于 BaCO 是 层 状 人 化合物， 表现 为 片 
状 的 粉 体 ， 而 TiO» 的 形状 则 是 各 向 同性 。 两 种 材料 结晶 的 性 状 不 同 ， 在 某 种 程度 
上 也 起 到 了 标记 的 作用 。 随 着 反应 的 进行 ， 可 以 看 到 TiO; 颗粒 逐渐 生长 ， 而 
BaCO; 颗粒 被 TiO» 颗粒 吸收 并 变 小 。 在 反应 接近 结束 时 BaCOs 基本 消失 了 ， 而 
o TiO: 颗粒 大 体 上 转变 为 BaTiOs fH. 

需要 理解 的 是 为 何 BaTiOs 相 不 是 生长 在 BaCOs 颗粒 上 ， 而 是 覆盖 在 TiO» 的 
外 部 。 我 们 知道 ， 首 先 由 于 在 BaTiO; 的 生成 过 程 中 伴随 着 BaCOs 的 分 解 从 而 放 
出 COz ， 因 此 这 一 反应 与 纯粹 只 有 固体 间 反 应 的 情况 有 所 不 同 。 甚 次 应 该 注意 的 
是 由 于 TiO; +BaO = BaTiO; 的 关系 ， 反 应 中 会 有 氧 负 离子 的 移动 及 参与 。 考 
虑 以 上 因素 ， 生 成 的 BaTiOs 的 形 貌 应 是 由 BaTiO; 中 的 Ba?^* , Ttt, O?^- & fh 8j 
子 的 扩散 运动 所 决定 的 。 我 们 观测 到 只 在 TiO; 一 边 发 生 了 膨胀 ， 说 明生 成 的 Ba- 
TiO; 中 Ba?* 的 扩散 速率 远 快 于 Titt, A, O% 运动 的 程度 又 如 何 呢 ? 如 果 
O2- 几 乎 不 扩散 ， 由 于 新 的 晶 格 形成 需要 Titt 的 供给 ， 这 样 无 论 Bat 的 扩散 速率 
多 快 ， 也 只 能 在 与 空气 相 接触 的 地 方 生成 BaTiOs 。 此 时 成 相反 应 的 反应 速率 应 由 
Tit? 的 扩散 速率 决定 。 接 下 来 因为 BaTiO; 要 向 外 生长 ， 此 时 BaTiO; 层 应 该 会 膨 
胀 ， 将 标记 位 置 与 BaCOs 的 接点 包 在 新 的 化 合 物 里 面 ， 因 此 我 们 在 实验 中 就 不 会 
再 观察 到 相应 标记 点 。 

实验 的 观测 结果 如 图 6-18 所 示 ， 即 实验 中 与 BaCOs 的 接点 的 形状 未 发 生变 
化 ， 而 TiO; 颗粒 单方 面 地 增 大 。 这 就 说 明 ，02: 从 BaTiOs 内 向 TiO? 颗粒 内 侧 
扩散 的 速度 同样 比 Titt RIE., BaTiO; 的 晶体 结构 为 钙 钛 矿 型 ， 一 般 来 说 ， 这 种 
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WP Bh (Titt) 离子 会 被 6 个 O' 所 包围 ， 不 容易 移动 。 相 对 而 言 ， 此 种 情 
ÉF. 0' 更 容易 扩散 ， 其 次 是 Ba 位 的 离子 。 | 


图 6-18 TiO; 45 BaCO; 固 相 反应 生成 BaTiO; 的 示意 图 [4 . 


另外 在 日 常生 活 中 ， 我 们 也 常常 看 到 金属 被 氧化 ， 如 铁锈 、 铜 绿 等 表面 腐蚀 产 
物 的 生成 。 不 难 想象 ， 这 些 金属 的 腐蚀 过 程 与 金属 和 所 的 反应 有 关 ， 但 问题 是 这 些 
氧化 膜 的 生长 速率 又 与 哪些 因素 有 关 ， 并 且 受 哪 一 个 过 程 所 控制 。 若 仔细 分 析 金 属 
的 氧化 过 程 ， 会 发 现金 属 与 氧 接触 后 ， 很 快 就 会 发 生 反 应 形成 第 一 层 表面 氧化 物 ， 
倘若 随后 氧化 物 层 要 进一步 生长 、 长 厚 ， 显 然 两 种 可 能 的 物种 扩散 过 程 就 会 影响 氧 
化 膜 的 继续 生长 ， 即 内 层 的 金属 原子 从 内 回 外 的 扩散 过 程 以 及 氧 负 离子 从 外 回 内 的 
扩散 过 程 。 大 量 的 实验 数据 表明 ， 人 金属 表面 的 氧化 物 形 成 过 程 本 质 主要 由 氧 负 离子 
的 扩散 过 程 所 决定 ， 即 金属 氧化 膜 的 生长 过 程 由 氧 负离子 (O07) 的 扩散 过 程 所 
决定 。 

这 里 我 们 再 举 另 外 一 个 例子 : 金属 锂电 极 是 锂电 池 中 常用 的 负极 材料 ， 在 锂 离 
子 电池 电极 材料 的 基础 研究 中 也 常常 把 它 作为 对 电极 以 及 参 比 电极 来 使 用 ， 因 此 它 
在 电解 液 中 的 化 学 稳定 性 很 重要 。 但 事实 上 它 的 稳定 性 与 其 表面 致密 的 钝 化 膜 [或 
称 固体 电解 质 界面 层 SED] 紧密 相关 。 我 们 知道 若 将 金属 锂 片 放置 在 空气 中 或 
放 入 碳酸 酯 类 (如 乙 基 碳酸 酯 、PC 溶液 ) 的 电解 液 中 ， 它 很 快 就 会 与 空气 中 的 
CO HO 或 电解 液 中 的 残余 水 及 PC 起 反应 ， 形 成 一 层 致密 的 Li» CO;/LiOH 钝 
化 层 ， 这 一 钝 化 层 是 电子 绝缘 体 ， 但 却 是 良好 的 离子 导体 ， 它 可 以 阻止 溶剂 化 锂 离 
子 的 穿 透 ， 防 止 钝 化 层 内 部 的 金属 锂 与 外 部 的 反应 物 起 反应 ， 因 此 它 能 够 保持 足够 
的 稳定 性 。 但 是 在 合适 的 急流 密度 及 电场 作用 下 ， 该 钝 化 膜 又 允许 从 锂 金属 上 溶解 
的 锂 离子 在 膜 中 传输 ， 使 得 锂 金 属 阳极 氧化 反应 发 生 。 目 前 人 们 对 于 锂 金 属 表 面 
SEI 膜 中 离子 /电子 的 传输 过 程 的 理解 并 不 完整 和 清晰 ， 仍 然 需 要 做 大 量 的 工作 。 


6.12 离子 扩散 系数 的 测定 与 研究 方法 "3 
正如 前 所 述 ， 原 子 /离子 在 固体 中 的 扩散 过 程 均 可 用 Fick 第 一 定律 和 Fick 第 
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二 定律 进行 描述 。 因 此 ， 对 于 不 同 原 子 /离子 的 扩散 特性 的 分 析 与 评价 实质 上 就 是 
对 其 扩散 模式 的 分 析 ， 对 其 扩散 过 程 中 物种 浓度 与 时 间 和 距离 的 关系 以 及 扩散 系数 
的 测定 ， 其 中 扩散 系数 的 测定 是 研究 物种 扩散 过 程 最 重要 的 实验 参数 。 表 6-3 归纳 
总 结 了 几 种 常见 的 直接 或 间接 测定 固体 中 原子 /离子 扩散 系数 的 实验 方法 ， 图 6-19 
则 显示 了 目前 固体 中 扩散 系数 D 的 典型 数值 范围 、 对 应 的 平均 停留 时 间 x 及 其 对 
应 的 相关 测试 技术 。 

表 6-3 固体 中 原子 /离子 扩散 系数 的 测定 方法 一 览 表 站 


直接 方法 间接 方法 
示 踪 原子 扩散 力学 谱 
示 踪 原子 分 布 剖 析 内 应 力 ( 内 耗 ) 谱 .Gorski 效应 
化 学 扩散 十 剖析 Ri VE qb PRE 
力学 与 溅 射 剖 析 核磁 共振 (NMR) 弛 移 法 
二 次 离子 质谱 法 (SJIMS) 线性 分 析 法 , 自 旋 品格 弛 物 法 
电子 束 微 探 针 法 (EMPA) 自 旋 准 直 实 验 (SAE) 
FR AK E ETE (AES) . 电导 率 法 
卢 蕊 福 背 散射 方法 (RBS) 直流 电导 (DC) 法 
核反应 分 析 法 (NRA) 交流 电 (AC) 方 法 一 一 阻抗 谱 法 (1S) 


梯度 场 NMR 法 (FG-NMR) 
脉冲 梯度 场 NMR 法 (PFG-NMR) 


Di(m?/s) 
10% 102 105 107" 


宏观 (直接 的 ) 


后 效应 内 部 摩擦 用 Gorskd 效 应 


SAE NMR a 


= 
SH 
区 
E 
x 


10° 10° 10> 10719 
TİS 
图 6-19 扩散 系数 DD 的 典型 数值 范围 、 对 应 的 平均 停 
留 时 间 c 及 其 相关 测试 技术 一 览 图 上 


以 下 分 别 介 绍 几 种 常用 的 固态 物质 中 原子 、 离 子 扩散 系数 的 测定 方法 。 
6.12.1 示 踪 原子 法 


考虑 到 核 测试 仪 占 的 灵敏 性 ， 测 试 示 踪 原子 在 恒温 条 件 下 的 扩散 过 程 可 以 说 是 
最 经 典 ， 也 是 灵敏 度 很 高 的 一 种 方法 。 特 别 是 对 于 固体 中 的 自 扩 散 过 程 研究 而 言 ， 
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AN E RFK BY VA e ee — PE 9$ EF AY THK 
示 蹊 原子 法 的 测试 流程 及 其 原理 可 以 通过 图 6-20 来 说 明 。 


示 踪 剂 沉 积 。 ”扩散 退火 ” 连续 切片 曲线 分 析 


图 6-20 示 踪 原子 法 的 实验 流程 图 中 


在 该 方法 中 ， 首 先 需要 一 个 非常 平整 的 样品 ， 而 使 用 力学 方法 (机械 抛光 法 ) 
虽然 可 以 制备 平整 的 样品 ， 但 会 造成 样品 的 应 力 分 布 不 均匀 ， Se ae 
积 法 是 比较 合适 的 方法 。 

接 下 来 需要 在 平整 表面 均匀 覆盖 目标 示 踪 原子 层 ， 一 般 可 通过 蒸发 、 浸 没 与 电 
沉积 的 方法 来 制备 。 随 后 可 把 样品 放置 在 设 定 为 真空 或 相应 的 惰性 气氛 下 的 石英 管 
进行 退火 ， 在 达到 热平衡 后 ， 再 用 相应 的 核 测 试 仪器 进行 测定 。 此 时 ， 若 测试 温度 
IRF 1500K， 采 用 通常 的 高 温 电阻 炉 与 石英 管 就 可 以 完成 ， 若 需要 更 高 的 温度 条 
件 ， 则 可 以 采用 电子 束 加 热 的 办 法 完成 。 

若 考 虑 图 6-20 的 扩散 途径 ， 这 是 一 种 基于 示 踪 原子 的 薄膜 扩散 模式 ， 依 据 前 
面 的 分 析 ， 示 踪 原 子 浓度 与 时 间 上 及 其 扩散 距离 x 的 关系 式 可 写 为 : 

M rs 
Ax ux) (6-54) 

实验 中 只 要 测 出 C(z,t) 与 时 间 的 关系 ， 从 lgC Cr 0-1/t 的 直线 关系 式 就 可 

求 出 相应 的 DD 值 。 


CC(r,t)— 


6.12.2 同位 素 标记 一 一 二 次 离子 质谱 法 | 

该 方法 首先 采用 外 延生 长 的 方法 ， 如 化 学 气相 沉积 (CVD) 法 或 分 子 束 外 延 
将 富 集 的 同位 素 原 子 GNS) 沉积 在 普通 Si 薄膜 片上 ， 而 后 再 进行 相应 的 扩散 退 
火 ， 在 达到 热 扩 散 平 衡 后 ， 就 可 以 利用 二 次 离子 质谱 法 (SIMS) 或 者 飞行 时 间 - 二 
次 离子 质谱 法 (TOF-SIMS) 来 测量 ”Si 在 Si 薄膜 中 的 分 布 ， 进 而 测量 相应 的 扩散 
系数 。 


6.12.3 核磁 共振 技术 
与 其 它 测试 方法 相 比 ， 核 磁 共 振 谱 技术 是 一 种 直接 测量 原子 /离子 输 运 参数 的 “ 
实验 方法 ， 随 着 近 些 年 固体 核磁 技术 的 快速 发 展 ， 且 该 方法 对 样品 的 形态 并 无 特殊 


XGK 〈 无 论 是 品 态 还 是 非 晶 态 ， 无 机 物 还 是 聚合 物 ) ， 它 在 测量 离子 本 征 跃 迁 频 率 、 
本 征 扩散 系数 等 方面 发 挥 了 重要 的 作用 。 该 方法 由 Bloembergen, Purcell 和 
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Pound!'*! 提出 ， 该 法 通过 分 析 NMR 线 宽 和 弛 豫 时 间 参 数 了 解 观 测 原 子 的 本 征 扩散 
行为 。 其 基本 原理 如 下 : 原子 扩散 引起 原子 磁 抢 与 局 域 环境 相互 作用 [ 磁 和 矩 的 二 偶 
极 作 用 或 者 四 偶 极 CIS 1/2) 作用 ]， 导 致 局 域 环境 发 生 改 变 。 通 过 对 原子 局 域 磁 
场 的 测试 来 得 到 二 偶 极 作用 和 四 偶 极 作用 ， 从 而 得 到 原子 扩散 相关 信息 。 此 外 ， 施 
加 外 梯度 磁场 可 以 直接 测定 扩散 系数 。Bloch 通过 半 经 典 公 式 ， 给 出 了 磁场 波动 的 
KAKO, 

dM _ MT 一 Ma 一 Ma 

dt -JMB 

第 一 项 描述 了 自 旋 围绕 磁场 的 进 动 ; 第 二 项 和 第 三 项 给 出 了 磁 抢 的 弛 豫 速 率 ， 
且 定 义 了 两 种 弛 豫 时 间 Ti 〈 自 旋 - 唱 格 弛 移 时 间 ) 和 了 > 〈 自 旋 - 自 旋 弛 豫 时 间 ); 
最 后 一 项 为 外 加 梯度 场 中 磁化 M 与 时 间 的 关系 。Mw 为 磁场 Bo 中 磁 和 矩 的 稳 态 值 ， 
D 为 扩散 系数 。 

6. 12. 3.1 通过 吸收 谱 线 宽 计算 离子 跃迁 频率 + 和 活化 能 113] 

在 低温 下 ， 载 荷 在 磁场 中 的 啊 应 线 宽 约 为 10kHz， 为 刚性 唱 格 中 离子 所 表现 
的 特征 线 宽 6。 ， 该 温度 区 域 离子 跳跃 速度 小 于 103s- 1 。 随 着 温度 升 高， 载荷 扩散 
加 快 ， 偶 极 作 用 逐渐 减弱 ， 线 宽 随 之 减 小 。 当 升 高 到 一 定 温度 时 ， 侦 极 作用 完全 平 
均 化 ， 线 宽 达 到 极 窗 值 5。 ， 此 时 线 宽 完全 由 外 部 磁场 不 均匀 性 决定 ， 有 关 这 一 部 
分 的 详细 介绍 详 见 第 12 3€ 12.6 节 。 

籽 豫 方法 0 包括 自 旋 - 唱 格 弛 移 和 自 旋 - 自 旋 弛 豫 。 

A We- an Ae th REAR RI (Ri =T ,') 是 测量 晶 格 中 离子 扩散 的 最 直接 的 方法 之 
一 。 以 lgRi 为 纵 坐 标 、1/T 为 横 坐 标 作 图 COLA 6-21), ME EFT. Ri TE wo 
处 达到 最 大 值 。 此 时 ，1/r<*owo ，1l/r 为 离子 在 该 温度 下 的 跳跃 速率 。 达 到 最 大 值 
Ja» Ra 随 着 温度 升 高 而 迅速 干 降 。 

Bava exp! E oe / (Eg T) JCTST max) 
expl — Eana a TINT ZT max) 
Es bow = CB— 1) Ea, high 
1<p<2 (6-56) 

低温 区 域 R1 受 相关 效应 (correlation effect) 影响 ， 曲 线 斜 率 降 低 。 高 温 区 域 
斜率 只 有 在 扩散 数值 较 小 时 Cn gR <3 时 ) 才 会 受到 相关 效应 影响 。 通 过 式 (6- 
56) 对 温度 相关 上 自 旋 - 品 格 弛 和 豫 速 率 进 行 拟 合 ， 可 以 求 出 离子 跳 怒 的 活化 能 〈 见 图 
6-21). 

Ri 在 离子 跳跃 速率 与 频率 w/2r 在 同一 范围 时 最 为 敏感 ， 该 点 的 跳跃 速率 也 
最 为 准确 。 通 过 锁 频 技术 ， 在 旋转 坐标 系 中 测定 较 慢 离子 运动 ,Ri 最 高 点 出 现在 
l/rwo. wo/2x 可 以 降低 到 几 千 赫兹 的 范围 ( 见 图 6-21) 。 

A E-A IE R? 也 可 以 用 于 计算 离子 跃迁 的 活化 能 LA 6-21). 

R2&expl| 一 Es: high / (kBT) | (6-57) 
低温 段 ， “Li NMR 线 宽 不 随 温 度 变 化 ， 表 明 离 子 处 于 刚性 品格 内 。 
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+y [DV (M— Me] (6-55) 


gfo-o-o—o—o- Rs . 
p 


rj 0.50(3) eV 


lg[Rinpys "] 
lg[Rz(1ys '] 


Lao?k^ LAo?k^- 


图 6-21 四 方 相 Li; Las Zrz O12 AY’ Li NMR 在 实验 室 坐标 系 和 旋转 坐标 系 的 
A E-BOG (Ri, Rio) 和 自 旋 - 自 旋 弛 豫 速 率 CR, US 


6.12.3.2 自 旋 排列 回 波 核磁 共振 技术 [3 (spin alignment echo NMR, SAE NMR) 


SAE NMR 利用 四 偶 极 和 矩 与 内 部 梯度 电场 作用 ， 计算 离子 跳跃 速率 。 对 于 Li、 
6Li， 四 偶 极 作用 wo VER: 


oa — R (3c0s?0-1— y sin’ 0cos2®) (6-58) 
AP, e 为 质子 电荷 ;ed 为 梯度 电场 的 基本 单元 ; Q 为 原子 核 四 偶 极 矩 ; 0 和 
D 为 外 磁场 与 梯度 电场 的 角度 。 
在 SAE NMR 实验 中 ， 使 用 Jeener-Brokaert (JB) pkp Po?! , 
(90. —£5 — (45°), — f. — (45 Je —t— (6-59) 


UB. tp 为 准备 时 间 ; 6s 为 混合 时 间 ; 第 三 个 脉冲 的 相位 @ 是 任意 的 。 
SAE NMR 的 振幅 S» = 


Sa (tp stm) = 20 2 din fog itunes ] sin [waQ G 2t, ]? (6-60) 
XE, Ce) 表示 平 均 化 。S， 遵循 0-— yx 的 指数 函数 : 
y 
S2(1p=conststm)exp| 一 人 i ) | (6-61) 
TSAE 


通过 式 (6-61) 对 SAE NMR 谱 图 进行 拟 合 〈 见 图 6-22)， 可 以 得 到 跳跃 速率 


rz 一 上 一 TSAE 二 1 。 


S- 可 以 测定 Lit 在 相同 位 置 再 一 次 出 现 的 概率 。 然 而 ， 这 种 测定 只 有 在 其 它 
作用 可 以 被 忽略 时 才 是 可 行 的 。twm 的 选择 决定 了 所 测定 Lit 扩散 过 程 的 时 间 尺 度 。 
6. 12. 3.3 梯度 场 核磁 共振 技术 (field-gradient NUR, FG-NMR) 

FG-NMR 利用 梯度 场 中 核 自 旋 具有 不 可 首相 移动 ， 导 致 横向 磁化 降低 ， 来 测 
定 离子 扩散 系数 。 
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“o S0 100 150 
SENT Als 一 一 一 一 


超 慢 Li 跳跃 V 
Ts,p=1.01(1)X 107s h 


So(tpstmst)(a-U.) 
© 
a 


Fy ye- A eS FR 
让 SAE=] 1.4(3)s 
0.0 H 0 
lo 10% 10?. 10? 10° 10° \10' 107 


Ia S 
图 6-22 Lio. TiS; AY SLAY TA AA PRÉC S2 (tps tms (m (0097 
(测试 温度 为 了 王 193K， 拉 莫 频 率 为 155MHz， 准 备 时 间 tp 10ps. 
插图 为 衰减 速率 rsAg-1 和 S= 与 准备 时 间 2, 的 关系 ) © 


磁化 衰减 可 以 通过 自 旋回 波 (spin echo, SE) NMR 测定 ， 自 旋回 波 振 
幅 为 [22,23] , 


APE RETA T m OE = yp| (f Gana") à] 


tec [6] 
2 


对 于 90°—>r—>180°—>r 自 旋 回 波 脉冲 序列 ，teeho 王 2r。 
对 于 恒定 梯度 场 Gu， 方程 可 以 写 为 : 


Mo Q2) - Mo Goexp[ Y DGte: | (6-63) 


XS Ee 或 者 Co， 从 目 旋 回 波 的 振幅 直接 计算 得 到 离子 扩散 系数 。 
从 式 (6-62) 和 式 (6-63) 可 以 看 出 ，FG-NMR ERRA TE K HE- A WE ie Hat 
To 足够 大 时 才能 够 应 用 。 在 To 时 间 内 ， 与 扩散 相关 的 自 旋回 波 振幅 必须 有 明显 
衰减 。 对 于 固定 的 了 T。 和 Go，FG-NMR 只 能 测定 较 快 离子 扩散 。 测 量 小 的 扩散 系 
数 需要 高 梯度 场 ， 可 以 通过 脉冲 梯度 场 (pulse field gradient, PFG) 实现 。 
对 于 脉冲 梯度 场 ， 回 波 振 幅 Mc、 实 验 变量 和 扩散 系数 D 的 关系 可 以 用 
Stejskal-Tanner 方程 描述 i22'24j， 
Mc (2rz) 王 Mo(2r)exp [一 72g282D(A 一 6/3)] 王 Mo(2r)exp( 一 5D) 
b——y*pg*ó*CA—8/8) (6-64) 
XB. g 为 脉冲 梯度 场 强度 ; 6 为 脉冲 持续 时 间 ; A 为 两 个 脉冲 之 间 的 时 间 间 
阳 。 可 以 通过 改变 gg、9、4 来 测量 离子 扩散 系数 SEA 6-23). 
通常 ， 从 时 间 与 空间 尺度 看 ，PFGSE NMR 技术 测量 的 时 间 尺 度 在 107? 一 1s， 
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D=1.0X 10 ?m?/s 
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图 6-23 PFGSE NMR ' Li NMR 衰减 曲线 
对 应 着 距离 尺度 为 lum (10 5mD 左右 ， 即 长 程 跃迁 。NMR 弛 豫 方 法 (OTi. T2 8 
Tip) 所 测 的 是 107 m 尺度 的 单 次 跃迁 ,它们 对 应 的 跃迁 时 间 尺 度 列 于 图 6-24 中 。 


最 近 作 者 课题 组 3 中 利用 梯度 场 核磁 共振 谱 技 术 研 究 了 石榴 石 型 固体 电解 质 7 
同 占 位 锂 离子 的 扩散 系数 分 别 为 10 ? cm? /s fH 10! em?/s, 


6.12.4 直流 法 测定 电导 率 及 离子 扩散 系数 


电导 率 方 法 也 是 一 种 间接 测试 固态 材料 中 离子 扩散 系数 的 研究 方法 。| 
Nernst-Einstein 关系 我 们 知道 apc 与 离子 的 扩散 系数 成 正比 [ 见 式 (6-49)]。 通 


F200, 9B 63x ASH isilf RJ 


sub-Hz Hz kHz MHz~ GHz 


105 10? 105 10!? 
tis" 


图 6-24 不 同 NMR 技术 检测 Lit 2 1 5E 89] Br [8] REO 


利用 直流 法 测试 普通 材料 电导 的 方法 可 采用 两 电极 法 ， 在 该 方法 中 使 用 两 电极 作为 
导 通 电极 ， 通 过 阶 跃 电流 直接 测量 样品 的 电压 随时 间 的 变化 ， 进 而 求 得 材料 的 欧姆 
电阻 ， 而 后 换算 出 材料 的 直流 电导 率 。 正 如 前 所 述 ， 按 照 导 体内 部 导 流 载荷 的 类 
型 ， 电 导体 又 可 分 为 纯 电 子 导体 、 纯 离子 导体 和 混合 导体 三 种 类 型 。 对 于 类 似 于 金 
属 的 导体 而 言 ， 可 以 直接 采用 两 电极 法 测量 电压 与 电流 的 直线 关系 ， 直 线 的 斜率 即 
为 导体 的 电阻 。 显 然 ， 在 测量 混合 导体 时 ， 如 果 不 把 离子 传输 与 电子 传输 的 贡献 加 
以 区 分 ， 通 常 测 出 来 的 就 是 材料 的 总 电导 ， 此 时 若 需 要 区 分 材料 中 电子 电导 与 离子 
电导 各 自 的 贡献 ， 则 可 在 测试 电路 中 材料 的 两 端 串 接 所 谓 的 “阻塞 ”电极 
(blocking electrode) 进行 测量 。 测 量 材料 的 纯 电 子 电 导 时 ， 应 用 纯 电 子 电 导电 极 
(如 异种 金属 电极 Pt、Ag) 将 离子 电导 的 贡献 加 以 阻隔 ; 而 测量 材料 的 离子 电导 时 
则 需要 应 用 “ 纯 离子 导体 ”电极 (如 AgsS、 聚 氧化 乙烯 )“ 阻 塞 ” 电 路 中 的 电子 电 
导 ， 从 而 实现 单一 测量 离子 电导 率 的 目标 。 

但 是 在 进行 实际 的 电子 /离子 电导 率 测量 时 ， 需 要 根据 具体 体系 的 特征 与 需要 
来 仔细 考虑 与 设计 实验 。 例 如 对 于 一 种 固体 锂 离子 导体 ， 测 量 该 电解 质 材料 的 离 
子 /电子 电导 率 时 ， 可 以 分 别 采用 Au、Au/Ag 或 者 Li 作为 导 通 /测试 电极 ， 其 中 
Au 可 作为 离子 阻隔 电极 使 用 。 图 6-25 给 出 文献 中 所 采用 的 3 种 分 别 测试 离子 电导 
率 和 电子 电导 率 的 电极 构筑 方式 。 若 采用 Au 与 Au/Ag 电极 ， 所 测 得 的 电导 率 仅 
为 材料 的 电子 电导 率 ， 而 不 包含 材料 的 离子 电导 率 。 若 采用 纯 Li 金属 作 测试 电极 
( 需 尽量 使 测试 电极 与 测试 材料 充分 复合 ， 避 免 锂电 极 表面 层 电 阻 的 影响 ) ， 同 时 采 
用 合适 的 电压 范围 ， 此 时 测 出 的 材料 的 电导 率 仅 包含 电子 电导 率 ;， 但 若 施加 的 电压 
足够 高 ， 不 仅 可 以 驱动 固体 电解 质 中 Li+ 的 移动 ， 而 且 两 侧 测试 电极 的 锂 金属 发 生 
溶解 与 沉积 ， 因 而 所 测 得 的 材料 电导 率 则 为 总 电导 率 〈 即 包括 电子 电导 与 锂 离子 电 
导 的 贡献 ) 。 应 该 特别 强调 的 是 ， 当 测量 离子 电导 率 较 低 的 无 机 固体 电解 质 / 聚 合 物 
电解 质 的 电导 率 时 ， 采 用 合适 的 测量 电极 及 选择 施加 电压 信号 非常 必要 ， 另 外 在 测 
试 聚合 物 电解 质 膜 的 电导 率 时 ， 控 制 测试 过 程 ( 如 变温 过 程 中 ) 膜 厚度 的 一 致 性 也 
非常 重要 。 
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另外 需要 指出 的 是 ， 两 电极 方法 仅 适 合 材 料 电 导 率 较 高 (或 电阻 值 不 大 ) 的 体 
系 。 对 于 电阻 值 很 大 或 电导 率 很 低 的 体系 ， 包 括 薄 膜 电 极 体 系 ， 都 不 宜 再 使 用 两 电 
极 法 ， 而 应 该 使 用 所 谓 的 四 电极 法 ， 该 法 的 优点 是 可 以 排除 电压 表 本 喘 分 流 所 市 来 
的 测量 误差 。 图 6-26 所 示 为 某 一 四 电极 法 测量 TiO: 单 唱 电极 电导 及 缺陷 化 学 的 示 
意图 ， 在 该 线路 中 由 于 采用 热电 偶 连 人 ， 因 此 在 测量 材料 电极 电导 的 同时 ， 还 可 以 
测量 施加 不 同 电压 或 电路 通过 不 同 电流 所 导致 的 热量 变化 。 


Uac Tonst 


NS 
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图 6-25” 几 种 常见 固体 电解 质 的 图 6-26 ”四 电极 法 同时 测量 材料 
离子 /电子 电导 率 的 电极 构筑 方式 [351 电导 及 其 热效应 的 方法 [站 


6.12.5 交流 阻抗 方法 


交流 阻抗 法 的 原理 是 通过 施加 在 不 同 频 域 内 的 小 幅度 的 正弦 波 电压 〈 或 电流 ) 
交流 信号 ， 对 所 测量 体系 的 相应 频谱 信号 进行 分 析 ， 进 而 测量 得 出 研究 体系 在 不 同 
频谱 区 域内 的 体系 阻抗 。 考 虑 到 固态 材料 体系 的 复杂 性 ， 交 流 阻抗 法 是 一 种 可 同时 
获得 多 种 实验 参数 的 方法 。 以 下 我 们 仅 以 复数 阻抗 平面 图 为 例 来 说 明 该 方法 的 优势 
与 特点 ， 有 关 交 流 阻抗 方法 的 原理 及 其 应 用 可 参考 有 关 参 考 书 。 

图 6-27 是 理想 条 件 下 所 测 得 的 固态 电解 质 的 交流 阻抗 复数 平面 图 。 其 中 高 频 
段 的 两 个 半圆 分 别 对 应 于 固态 电解 质 中 唱 粒 与 晶 界 的 (离子 ) 电荷 传递 过 程 。 不 能 
把 一 块 固 态 电解 质 膜 当 成 一 个 简单 的 单 唱 颗粒 来 处 理 ， 但 可 简化 为 仅 含 不 同 唱 粒 及 
唱 界 的 离子 传导 体系 。 在 该 图 中 可 看 到 晶 粒 、 晶 界 及 测试 电极 的 分 阻抗 对 体系 总 交 
流 阻 抗 谱 的 贡献 。 图 中 的 非 阻隔 电极 意味 着 在 测试 电极 和 测试 膜 之 间 存 在 离子 的 迁 
移 及 其 相应 的 电荷 转移 。 若 考虑 这 些 固态 电解 质 由 多 种 不 同 的 小 晶 粒 组 成 ， 而 且 这 
些 唱 粒 的 堆积 / 挫 砌 方式 也 可 以 有 多 种 ， 如 果 把 这 些 唱 粒 的 堆砌 方式 想象 为 类 似 于 
传 块 砌 墙 的 方式 ， 则 此 时 离子 在 固体 电解 质 中 的 输 运 既 包 括 在 这 些 砖 层 〈 蝇 粒 ) 内 
部 的 输 运 ， 同 时 也 应 包括 砖 层 之 间 缝 附 〈 品 界 ) 中 的 传输 ， 这 就 是 所 谓 的 “ 砖 层 模 
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型 ”>， 但 这 个 模型 可 能 更 适合 固态 无 机 电解 质 。 对 于 聚合 物 电解 质 ， 由 于 其 构成 单 
元 主要 是 链 状 或 网 络 状 的 分 子 及 链接 在 结构 上 的 离子 基 团 或 游离 其 外 的 离子 ， 这 些 
聚合 物 单元 的 形状 和 物 相 结构 在 不 同 温 度 下 都 可 能 发 生变 化 ， 因 此 对 于 复合 聚合 物 
电解 质 体系 很 难 用 相对 确定 的 结构 模型 来 描述 ， 目 前 提出 一 些 电阻 网 络 模型 与 渗流 
模型 等 (一 些 简单 的 聚合 物 电解 质 传导 模型 可 参见 第 8 章 )。 


图 6-27 采用 阻隔 电极 (blocking electrode) 或 非 阻 隔 电 极 
(non-blocking electrode) 所 测 得 的 固体 电解 质 的 复数 阻抗 平面 图 


针对 具体 的 电池 材料 体系 .由 于 牵涉 到 电流 的 测试 电解 质 溶液 及 电极 /电解 质 
界面 双 层 电容 的 贡献 ， 研 究 体系 对 象 更 为 复杂 与 多 变 ， 因 此 针对 实际 体系 的 阻抗 分 
析 需 要 进行 仔细 系统 的 分 析 方 可 得 到 令 人 信服 的 结果 。 图 6-28(a) 示 出 了 一 个 根据 
一 种 石墨 电极 的 半 电 池 模 拟 得 到 的 复数 阻抗 平面 图 (具体 的 计算 参数 见 文献 
[25] )。 从 图 上 看 出 , 不同 的 频谱 区 域 对 应 的 电化 学 过 程 也 不 同 。 离 子 在 石墨 材料 
中 的 扩散 过 程 一 般 仅 能 在 低频 段 ( 约 10mHz) 区 域 观察 到 ， 这 也 与 Lit 在 材料 中 
的 扩散 系数 的 数值 范围 有 关 。 而 其 它 部 分 如 双 层 效应 、 盐 效应 等 均 可 在 阻抗 图 中 体 
现 ， 因 此 在 测试 与 分 析 电 极 材 料 的 交流 阻抗 数据 时 应 十 分 慎重 ， 以 便 得 出 可 靠 的 结 
论 。 图 6-28(b) 所 示 为 一 Im (Z) 与 频率 的 关系 。 
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Im(Z)(Q/cm?) 


0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 
Re(Z)/(Q/cm?) 
(a) 根据 阻抗 模型 计算 得 到 的 Nyquist 图 ( 实 线 ) 


图 6-28 


6.12 离子 困 散 系数 的 测定 与 研究 方法 
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(b) -Jm(2) 与 频率 的 关系 
图 6-28 Nyquist 图 及 一 Im (Z) 与 频率 的 关系 


6. 13 固态 材料 中 离子 电化 学 扩散 系数 的 测定 


电极 材料 与 电解 质 的 离子 扩散 系数 ， 尤 其 是 离子 的 电化 学 扩散 系数 是 固态 电化 
学 过 程 中 最 为 关心 的 动力 学 参数 之 一 ， 因 为 它 的 大 小 直接 关系 到 材料 的 离子 电导 率 
和 材料 的 充 放 电 倍 率 性 能 。 从 本 章 前 述 的 有 关内 容 可 知 ， 材 料 中 的 离子 电化 学 扩散 
系数 是 综合 考虑 浓度 梯度 CRED HO 和 电场 共同 影响 的 扩散 系数 ， 因 此 在 测量 离 
子 的 电化 学 扩散 系数 时 ， 必 须 结合 电化 学 条 件 来 进行 考虑 。 到 目前 为 止 ， 已 发 展 了 
多 种 电化 学 的 测试 方法 。 总 结 下 来 目前 测定 固态 材料 中 离子 的 电化 学 扩散 系数 的 方法 
主要 有 以 下 5 种 : 中 恒 电 位 间歇 滴定 法 (potential intermittent titration technique, 
PITT); @ {8 Ha jü [B] MK WH ZH ( galvanostatic intermittent titration technique. 
GITT) 71; @ 电 化 学 交流 阻抗 法 (electrochemical impedance spectroscopy, EIS)!2*! ; 
D He Pht bk wh ath RAK (current pulse relaxation technique, CPRT) 77; 电化 学 
电位 谱 法 (electrochemical voltage spectroscopy, EVS)US], 。 而 这 些 测 定 方 法 ， 很 
多 时 候 又 是 采用 薄 层 电极 的 方式 来 处 理 的 ， 与 我 们 的 测试 材料 往往 是 球形 颗粒 有 一 
定 的 出 入 。 应 该 注意 的 是 利用 这 些 方法 所 测 得 的 电化 学 扩散 系数 更 多 的 是 一 种 表 观 
的 电化 学 扩散 系数 ， 因 此 其 数值 比较 只 有 相对 比较 的 价值 。 由 于 篇 幅 关 系 ， 以 下 我 
们 仅 简 要 分 析 这 些 方法 的 特点 及 相互 之 间 的 关系 ， 具 体 的 测试 及 分 析 过 程 可 查阅 参 
考 文献 及 后 续 章 节 〈 如 第 9 章 )- 的 描述 。 以 下 简要 讨论 这 些 方法 的 对 比 及 最 新 的 一 
些 人 研究 进展 。 

图 6-2900] 4H T PITT, GITT, CPRT 以 及 EIS 方法 中 各 种 微 扰 信号 及 所 测 
量 得 到 响应 信号 的 电压 、 电 流 或 阻抗 变化 曲线 的 示意 图 。 本 质 上 讲 ， 这 些 方法 均 是 
通过 测量 施加 幅度 很 小 的 直流 电压 或 电流 脉冲 信号 (PITT 3k. GITT 法 、CPRT 
法 ) 或 交流 正弦 波 电压 /电流 信号 (EIS 法 ) 后 的 电 啊 应 (电流 、 电 压 及 阻抗 随时 
间或 频 域 变 化 ) 的 方法 来 实现 线性 化 处 理 求解 离子 扩散 方程 。 
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(a) 恒 电 位 间 吹 (b) 恒 电流 间 软 — (c) 电流 脉冲 弛 (d) 电化 学 交流 
滴定 法 (PITT 法 ) ”滴定 法 (GITT 法 ) 更 法 (CPRT 法 ) 阻抗 法 (EIS 法 ) 


图 6-29 ” 几 种 电化 学 扩散 系数 测定 方法 的 施加 微 扰 电 信号 及 响应 信号 示意 图 


例如 我 们 首先 看 GITT MH PITT 计算 扩散 系数 的 相关 公式 ， 
对 于 GITT 法 而 言 : 


dE (x) ]? 
- _ 41Vm |. dx 
GITT Firs dE(t) 
| dt 
IV m y dE (x) 
Dar — ESO GNO -ES = de 
AP, L 为 电极 材料 的 特征 长 度 ，cm; F WHER AWM. C/mol; Za 为 扩散 
离子 所 带 的 电荷 数 ， 如 对 于 Lif+ ，ZA=1; S 为 电极 与 电解 液 的 接触 面积 ，cm2; I 
为 所 施加 的 电流 ，A; Vin 为 电极 材料 的 摩尔 体积 ; y. 为 离子 扩散 的 特征 距离 参数 ; 
dE (zx)/dz 为 电极 活性 材料 的 平衡 电位 与 电极 组 成 曲线 的 微分 值 ，dE (1)/dyi 为 施 
加 阶 跃 电流 后 测 得 的 E(t1) 与 材料 不 同 赃 锂 量 的 曲线 微分 值 。 
而 对 于 PIT 了 法 而 言 ， 可 推 得 下 列 公 式 ” : 


(t<L?/Dertr) (6-65) 


(t>L?/Derrt) (6-66) 


AZAFS 
Dprrr— 3 z (t<L*/Dpirr) (6-67) 
dinIG). 4L? 
Sa A XC >L?/Derr) (6-68) 


AP, Lb 为 电极 材料 的 特征 厚度 ， 如 膜 的 厚度 ;其 它 参数 的 意义 同上 。dln7 
(¢)/de 为 施加 电压 脉冲 测 得 TGz) 曲线 后 ， 再 以 In(z)-t 作 图 且 微 分 后 计算 得 到 的 。 

本 质 上 ，PITT、GITT X EIS 方法 均 是 对 等 与 相通 的 ， 而 这 几 种 方法 的 相通 
性 可 以 通过 电信 和 号 函数 的 傅 里 叶 变换 来 实现 。 具 体 过 程 可 参阅 有 关 文 献 [5254 。 

应 该 注意 的 是 ， 上 述 方法 (如 PITT ik. GITT 法 ) 的 扩散 方程 数学 求解 中 并 
没有 考虑 以 下 可 能 的 影响 因素 "3 :中 扩散 过 程 欧姆 极 化 的 影响 ， 即 材料 不 同 侍 键 
状态 时 其 表现 的 欧姆 极 化 可 能 不 同 ; 外电 极 表面 双 层 充电 电流 ; 名 电荷 传输 动力 
学 ; 不 同 舱 锂 状 态 所 导致 的 相 变 过 程 。 因此， 严格 的 扩散 方程 求解 与 扩散 系数 测 
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定 应 该 考虑 上 述 因 素 的 影响 ， 但 仅 有 少量 研究 文献 中 有 对 这 些 实验 因素 影响 的 分 
Pr. Montella?U 首先 考察 了 在 电位 阶 跃 技术， 即 PITT 方法 中 仅 考 虑 下 列 两 个 实 
BAR: @ 欧 姆 极 化 ; @ 电 荷 传输 过 程 对 所 获得 的 电流 -时 间 曲 线 的 影响 。 数 值 模 
拟 的 研究 表明 这 些 因 素 同 样 也 会 导致 在 长 时 间 的 近似 条 件 下 ， 其 I-t 曲线 发 生 显 著 
的 偏 移 。Zhu ACSI 研究 不 同 粒 径 的 LiFePO4 材料 在 充 放 电 过 程 中 的 扩散 系 
数 时 ， 发 现 其 相 变 过 程 [ 即 假定 LiFePO, 的 充 放 电 平 台 (CZ 3.4V) 对 应 于 
LiFePO, ABE 〈 锂 计量 数 接近 1) 相 与 缺 锂 〈 锂 计量 数 接近 0) 相 的 两 相 平衡 ]， 
而 这 种 相 变 过 程 所 产生 的 应 力 对 所 测 得 的 扩散 系数 有 较 大 的 影响 ， 在 进行 修正 后 ， 
所 测 得 的 扩散 系数 值 将 比 用 传统 方法 所 测 得 的 扩散 系数 高 2 一 3 个 数量 级 ， 接 近 单 
相 区 的 扩散 系数 值 ( 见 表 6-4). 

应 该 特别 说 明 的 是 ， 尽 管 由 于 实际 体系 的 复杂 性 及 方法 所 限 ， 目 前 利用 这 些 电 
化 学 方法 所 测 得 的 离子 电化 学 扩散 系数 仅 具 有 相对 比较 的 价值 ， 但 在 限定 条 件 下 ， 
且 针 对 某 一 类 特定 考虑 对 象 的 电极 材料 而 言 ， 仍 能 给 出 一 些 有 价值 的 信息 。 例 如 测 
试 与 分 析 不 同 荷 电 态 〈 对 应 于 不 同 舱 锂 状态 的 电极 材料 的 分 析 ) 的 电化 学 扩散 系数 
的 差别 ， 为 我 们 分 析 与 理解 电极 材料 电化 学 性 能 变化 过 程 提 供 了 另外 一 种 视角 。 


表 6-4 ”采用 不 同 电化 学 方法 所 测 得 的 离子 扩散 系数 的 比较 [232 一 26] 
研究 方法 两 相 区 域 中 的 Du+ /(cm?/s) 


GITT.EIS 107!55—10-H 107!7? — ]0- !6 
PITT 107!3—10-? 10714 ~107!3 
EIS 10-5 à 107!5—10- 11 


GITT 10715— 10^ H 10716—10- !5 
GITT/PITT 1074 —10-? ` 10718— 10- !5 
新 GITT/PITT 1074 —19- 3 


参考 X mM 


[1] Mehrer H. Diffusion in solids. German; Springer. 2007. 

[2] 水 田 进 ， 协 原 将 孝 . 固体 电气 化 学 实验 法 人 门 . 东京 ,株式 会 社 讲 谈 社 ，2001， 
[3] Nowotny J. Oxide semiconductor for solar energy conversion. Boca Raton; CRC Press, 2012. 
[4] RT. PRM. 电化 学 动力 学 , 北京 : 高 等 教育 出 版 社 ，1998. 

[5] Heitjans P. Tobschall E, Wilkening M. Eur Phys J Special Topics, 2008, 161; 97. 
[6] Heitjans P, Indris S.J Phys Condens Matter, 2003, 15; R1257, 

[7]. Hofler H J, Hahn-H,-Averbach RS. Defect Diffus Forum, 1991, 75; 195. 

[8] Harrison L G. Trans Faraday Soc, 1963, 57: 1191. 

[9] Tuller H L. Bishop S R. Annu Rev Mater Res, 2011, 41; 369. 

[10] Maier J. Nature Materials, 2005, 4; 805. 

[11] Tuller H L, Litzelman SJ, Jung W. Phys Chem Chem Phys, 2009, 11; 3023. 

[12] Tschope A, Biringer R. J Electroceram, 2001, 7: 169. 

[13] Guo X X. Sigle W, Maier J.J Am Ceram Soc, 2003, 86; 77. 

[14] Heitjans P, Masoud M, Feldhoff A, Wilkening M. Faraday Discuss, 2007, 134: 67. 
[15] pi. 高 健 ， 王 少 飞 等 . 储 能 科学 与 技术 ，2013，2 (6): 620. 

[16] Bloembergen N, Purcell E M. Pound R V. Phys Rev, 1948, 73 (7): 679. 


£1 第 6 章 AS Fe Le IG HE 


[17] Slitchter C P. Principles of magnetic resonance. Berlin: Spriger-Verlag, 1989. 

[18] Kuhn A, Narayanan S, Spencer L, et al. Physical Review B, 2011, 83; 094302. 

[19] Wilkening M, Heitjans P. Chemical Physics and Physical Chemistry, 2012, 13: 53. 

[20] Bohmer R. Journal of Magnetic Resonance, 2000, 147 (1); 78. 

[21] Jeener J, Broekaer P T. Physical Review, 1967, 157 (2): 232. 

[22] Hahn EL, Spin E. Physical Review, 1950, 80 (4); 580. 

[23] Stejskal E O, Tanner J E. The Journal of Chemical Physics, 1965, 42 (1): 288. 

[24]. Tanner J E. The Journal of Chemical Physics, 1970, 52 (5); 2523. 

[25] .Baker DR. Li C, Verbrugge M W. J Electrochem Soc, 2013, 160 (2): A1794. — . 

[26] John Wen C, Boukamp B A, Huggins R A, et al. J Electrochem Soc, 1979, 126 (12); 2258. 

[27] Weppner W., Huggins R A. Determination of the kinetic parameters of mixed-conducting electrodes and 
application to the system Li; Sb. J Electrochem Soc, 1977, 124 (10); 1569-1578. 

[28] Thompson A H. J Electrochem Soc, 1979, 126; 603. 

[29] Raistrick H C, Huggins R A.J Electrochem Soc, 1980, 127; 343. 

[30] Huggins R A. Advanced batteries: materials science aspects. German; Springer, 2008. 

[31] Montella C. J Electroanal Chem, 2002, 518: 61-83. 

[32] Zhu YJ. Wang C S.J Phys Chem, 2010, 114; 2830. 

[33] Zhu YJ. Wang C S.J Phys Chem, 2011, 115; 823. 

[34] Zhu YJ, Wang C S.J Power Sources, 2011, 196; 1442. 

[35] Buschmann H, Délle J. Berendts S, et al. Chemical Physics and Physical Chemistry, 2011, 13; 19378. 

[36] Wang DW, Zhong G M, Pang W K, et al. Toward understanding the lithium transport mechanism in 
garnet-type solid electrolytes: Li* ion exchanges and their mobility at octahedral/tetrahedral sites. Chem 
Mater, 2015, 27 (19): 6650-6659. 


| 参考 文献 Ella 


无 机 固体 电解 质 材料 及 其 应 用 


无 机 固体 电解 质 的 研究 具有 悠久 的 历史 。 相 比 于 液体 电解 液 ， 无 机 固体 电解 质 
具有 以 下 优点 ， @ 较 高 的 机 械 强度 ， 使 得 固体 电解 质 不 仅 可 以 作为 离子 导体 ， 还 可 
以 作为 支撑 材料 使 用 。@@ 较 宽 的 工作 温度 区 间 ， 使 得 固体 电解 质 能 够 在 更 严酷 的 环 
境 中 工作 。 无 机 固体 电解 质 在 全 固态 电化 学 能 源 储存 与 转换 体系 (如 锂 离子 电池 、 
钠 硫 电池 和 质子 导体 燃料 电池 等 ) 中 有 着 重要 的 应 用 ， 锂 离子 导体 、 钠 离子 导体 和 
质子 导体 被 广泛 研究 。 


7.1 无 机 固体 Lit 导体 


随 着 便携 式 电子 设备 ， 如 笔记 本 电脑 、 智 能 手机 的 发 展 ， 锂 离子 电池 在 多 个 领 
域 得 到 越 来 越 多 的 应 用 。 未 来 的 锂 离子 电池 将 逐步 向 以 下 两 个 方向 发 展 :， 用 于 微机 
电 设备 的 小 /微型 电池 和 作为 储 能 与 动力 电池 用 的 大 型 储 能 /动力 系统 。 传 统 锂 离子 
电池 使 用 可 燃 的 有 机 电解 液 ， 电 解 液 需 要 配套 特制 容器 ， 作 为 微型 电池 使 用 时 ， 尚 
不 能 满足 电池 微型 化 及 其 与 硅 基 半导体 器 件 很 好 匹配 的 要 求 。 此 外 ， 目 前 使 用 的 有 
机 电解 液 具 有 较 强 的 腐蚀 性 与 易 燃 性 。 相 对 而 言 ， 使 用 固体 电解 质 的 微型 或 大 型 电 
池 体 系 ， 不 仅 安全 性 好 、 无 泄漏 ， 而 且 固 体 电解 质 膜 也 可 作为 电池 隔膜 使 用 ， 因 而 
简化 了 电池 设计 ， 总 体 提高 了 电池 的 安全 性 能 和 耐用 年 限 。 

一 般 而 言 ， 为 了 满足 全 固态 电池 的 实际 应 用 ， 锂 离子 导体 必须 满足 如 下 条 件 : 

(D 高 的 锂 离子 电导 率 (室温 电导 率 至 少 为 10 ?S/em), 

加 低 的 电子 电导 率 〈 一 般 要 小 于 10-5S/cm 才能 避免 电池 内 部 短路 ) 。 

© 与 电极 材料 有 很 好 的 兼容 性 〈 如 具有 相似 的 热膨胀 系数 或 压缩 系数 )， 以 避 
免 在 电池 温度 或 压力 频繁 变化 时 ， 电 极 (材料 ) 层 和 固体 电解 质 层 发 生物 理 分 离 。 

@ 具有 良好 的 化 学 和 电化 学 稳定 性 〈 宽 的 电化 学 工作 窗口 )， 以 避免 发 生 电 解 
质 的 还 原 与 氧化 分 解 反 应 。 

© 足够 高 的 机 械 与 加 工 强度 。 
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总 体 而 言 ， 与 液态 电解 液 相 比 ， 固 体 电 解 质 在 材料 安全 性 、 稳 定性 和 组 装 电池 
的 设计 简单 性 等 方面 具有 明显 优势 。 但 固体 电解 质 体系 仍然 面临 较 低 的 离子 电导 率 
以 及 如 何 构 筑 低 阻抗 与 重 现 性 高 的 《固体 ) 电极 /〈 固 体 ) 电解 质 界 面 等 突出 问题 。 
尽管 如 此 ， 固 体 电解 质 在 过 去 的 数 十 年 中 ， 取 得 了 不 少 突出 的 研究 成 果 与 进展 。 


7.1.1 LISICON 型 固体 电解 质 


Bruce 和 West 率先 报道 了 Lii ZnGe, O16 材料 ， 将 其 命名 为 LISICON， 即 超级 
锂 离子 导体 (lithium super ionic conductor) LISICON 的 结构 框架 和 y-Li; PO, 
的 结构 框架 相同 ， 空 间 群 为 Pnma。LilsZnGers O16 的 离子 电导 率 很 低 ， 室 温 下 只 有 
1077S/ecm, Liu ZnGe4 Or WERE CO. 具有 非常 高 的 反应 活性 ， 且 电导 率 随 着 
时 间 下 降 ， 即 “老化 效应 ” (ageing effect)? , 

图 7-1 给 出 了 空间 群 为 Puma 的 晶体 结构 ，Li+ 填充 在 PO, 四 面体 的 间 际 位 
Bo Lit 在 该 结构 中 只 能 以 间 际 机 理 传输 。 通 常 ， 具 有 y-LisPO. 结构 的 电解 质 都 
可 称 为 LISICON 型 固体 电解 质 。LiaXO4 和 Lis YO, (X—Si, Ge, Ti; Y—P, 
As, V, CDU SEIS Lis X Yi- Os. 固溶体 表现 为 Y-LiaPO4 t. Li, SiO,- 
Li; PO, 形成 的 固溶体 具有 良好 的 化 学 和 电化 学 稳定 性 ， 中 间 组 成 Lis s Sis.s Po. s Ou 
的 室温 电导 率 为 3X10-5S/cm， 为 Li, SiO,-Lis PO, 系列 固溶体 的 最 高 值 [ As, 
“V 体系 具有 比 Li SiO-Li; PO, 体系 高 的 电导 率 ， 但 因 其 具有 潜在 的 毒性 ， 限 制 了 
它们 的 应 用 号。 以 Li GeO4 9 和 Li; TiO, 为 基底 的 异 价 离子 的 挫 杂 也 易于 形成 
Y-Lis PO, 结构 的 固溶体 ， 固 溶 体 的 电导 率 较 LisGeO4 Li TiO, 要 高 很 多 。 但 Ge, 
Ti 在 较 低 的 电压 下 被 还 原 ， 电 子 电 导 率 提高 ， 限 制 了 它们 在 电池 体系 中 的 应 用 。 


图 7-1 y-Li;PO, 的 Pnma 晶体 结构 3] 


7.1.2 NASICON 型 固体 电解 质 


NASICON 表示 超级 钠 离 子 导 体 (sodium super ionic conductor), 1968 年 


7.1 无 机 固体 Li^ FAK ED 


确定 了 NaM: (PO); (M= Ge, Ti, Zr) 具有 NASICON 4 fg, 1976 Æ, 
Hong X 3 NASICON 具有 与 FALO; 相近 的 Nat f£ 5 8E 7]. 3 x —2 Hf, 
Nali+zZrzSiz Ps-zO1z 具 有 最 高 的 离子 电导 率 t5] ,成 为 第 一 种 被 报道 的 具有 
NASICON 结构 的 钠 离 子 导体 。 


(c) ZRACI) -(d) 类 刚玉 相 


图 7-2 NASICON AY sate Si FO” 


对 于 化 学 通 式 AM: (XO4)3, [MoX5012 ] 骨架 构成 了 NASICON 的 基本 结构 ， 
MO; ri cfl XO, 四 面体 以 共 角 的 形式 连接 ， 形成 了 Lit 的 传输 通道 。 阳 离子 载 
荷 分 布 在 两 种 类 型 的 间隙 位 置 AL1、A2 ( 见 图 7-2). M: (X01)7 结构 单元 由 三 个 
XO, 四 面体 连接 两 个 MO 八 面体 构成 。 该 框架 能 够 容纳 和 A、M、X 位 置 的 摊 杂 引 
起 的 局 域 组 成 的 变化 。 因 此 ，A. M (XO); 结构 单元 中 的 碱 金 属 的 数目 可 以 通过 
调节 过 渡 金 属 M 和 元 素 X 的 价 态 来 调整 ， 大 量 的 间 际 位 置 最 多 可 容纳 5 个 碱 金属 
HAT. MOs AWHEA XO, 四 面体 的 连接 构成 了 阳离子 传输 的 通道 ， 使 其 具有 高 
的 离子 电导 率 。 碱 金属 阳离子 通过 通道 从 一 个 位 置 跃迁 到 男 一 个 位 置 ， 通 道 瓶颈 的 
大 小 由 骨架 特性 和 A 位 置 的 载荷 浓度 控制 。 两 个 MOs 八 面体 被 XO. 四 面体 分 
离 , :一 M 一 0 一 M 一 之 间 不 能 发 生 电 子 离 域 ， 使 该 材料 具有 低 的 电子 电导 率 。 

Li 体系 的 A, M: (XO4 ): 同样 具有 NASICON 结构 。NASICON 型 化 合 物 的 结 
构 和 电学 性 能 随 化 合 物 的 组 成 而 变化 。LiMs (PO); (M=Zr、Ge、Ti、Sn、 
HHOO RWS RATES M 的 离子 尺寸 。LiGez (PO; 具有 最 小 的 晶 
胞 参数 。 通 过 三 价 Al. Cr. B, Sc, Nb 取代 Titt, Aono 等 人 显著 降低 了 陶瓷 的 
FL PRR, RARER T EFRO], 离子 半径 小 的 Al+ 取代 Titt, KRT NA- 
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SICON 的 唱 胞 尺寸 。 在 Al 摊 杂 陶瓷 中 ， 化 学 计量 比 Lis Alo.3 Ti 2 (POs)3 BA 
最 高 的 锂 离子 电导 率 ，298K 时 体 相 电导 率 为 3X10- ?S/cm, m Sex HET 3 个 数 
RAUM, 

向 LiTiz(PO4 )s 中 添加 B203; 4 BsO3 的 摩尔 分 数 为 20% 时 ， 样 品 的 室温 电 
FEMA 107° S/cm 提高 到 2X10-4S/cm， 活 化 能 为 0.48eV。 电 导 率 的 提高 是 B31+ 
取代 Tit+ 引起 的 ， 由 于 电荷 平衡 Lit 十 B+ 一 > Ti+, BAW Lit 填充 到 间隙 位 
WE. BO; 同时 起 到 了 助 熔剂 的 作用 ， 降 低 了 晶 粒 尺寸 改善 了 晶 粒 与 晶 粒 之 间 
的 接触 。 当 BsO3 的 含量 进一步 增多 时 ， 多 余 的 BIOS. 存在 于 品 界 ， 阻 碍 了 Lit 的 
传输 ， 降 低 了 锂 离子 电导 率 3]。 

通过 对 LiGez (POs )3 的 摊 杂 ， 同 样 可 以 提高 样品 的 离子 电导 率 。 主 要 使 用 三 
ffr AP* 取代 Gett, 48) Li+: Al, Geo, (PO4)3[1 直 固溶体 。 样 品 的 电导 率 得 到 极 
大 的 提升 ， 最 高 电导 率 可 以 达到 5. 08X 107? S/em, 

NASICON 材料 对 Li 和 Na 的 化 学 稳定 性 ， 取 决 于 结构 中 是 否 含有 易 发 生 氧 化 
还 原 的 过 渡 金 属 。LiTiz(PO4 )s 与 低 电 压 的 电极 材料 接触 时 ，Tis+ 会 被 还 原 。Ge 
基体 系 在 低 电 位 也 会 发 生 和 氧化 还 原 反 应 。LiM; (POs4)， (M=Zr, Sc, Hf) WAS 
和 Li KA Na 反应 。Hf 基体 系 较 Ti 基体 系 表 现 出 略 低 的 锂 离子 电导 率 18] ， 成 本 
却 较 Ti 基体 系 高 。LiZrs (PO); 对 金属 锂 稳定 ， 且 原材料 成 本 低 ， 具 有 更 好 的 应 
用 潜力 。 许 多 研究 工作 都 在 试图 提高 LiZrs (POs )， 体系 的 锂 离子 电导 率 [19,20] , 

LiZr2(PO,); 具有 两 种 相 结构 ， 低 温 下 为 三 斜 相 ， 锂 离子 电导 率 仅 为 10-8S/cm。 
当 温 度 高 于 50C 以 后 ，LiZrz (PO): 表现 为 正 交 相 结 构 ， 具 有 较 高 的 电导 率 。Ca 
在 Zr fi ERA ZI T NASICON 结构 中 的 Lit 含量 , 能够 在 室温 下 稳定 正 交 相 
.结构 。 正 交 相 Lii.zZri.sCao.1CPO4)3 的 体 相 室温 电导 率 可 达 1.2 10 ^ * S/em, fH 
需要 进一步 降低 其 晶 界 阻抗 [9] 。Li 等 人 [2 通过 放电 等 离子 体 烧 结 技术 合成 了 
掺 杂 的 Lii. Yr Zrz-. (PO), 固溶体， 当 x7 —0.15 时 ， 样 品 具 有 最 高 的 室温 体 相 
电导 和 总 电导 ， 分 别 为 1.4X10-4S/cm 和 0.71X10-4S/cm， 在 300—473K 的 活 
化 能 为 0. 39eV> 由 此 可 见 ， 即 使 在 摊 杂 的 情况 下 ，LiZrz (PO); 体系 仍然 具有 和 较 
高 的 晶 界 阻抗 。Ys+ 的 挫 杂 降低 了 间 际 位 置 AT 的 尺寸 ，Al 和 A2 间隙 位 置 尺寸 的 
变化 有 利于 Li+ 在 NASICON 结构 中 的 传输 。 


7.1.3 钙 钛 矿 型 固体 电解 质 


ABO; 钙 铁 矿 Cperoskite) 为 立方 相 结 构 。 用 Lit 部 分 取代 Las/srii/s TiO; 中 
的 Las+ ， 可 以 得 到 锂 离子 导体 Lis, Laz;s-; TiOs Lizz Laz/3—, TiO 通常 有 两 种 空 
间 群 ，P4/mmm 和 Cmmm。P4/mmm $f tah dà ll BON a — 5293. 87A, c®% 2a. 
从 图 7-3 可 以 看 到 ， 钙 铁 夏 由 TiOs 八 面体 构成 ，A 位 置 与 8 个 八 面体 的 12 个 氧 离 
子 连 接 。 空 间 群 为 Cmmm 的 结构 相 比 于 P4/mmm， 八 面体 略 有 倾斜 。 在 两 种 不 同 
的 结构 模型 中 ，L.a3* 不 均匀 地 分 布 在 la 位 置 和 1d 位置 ， 即 为 Lal 和 La2。 这 种 
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La?* 的 不 均匀 分 布 是 c 轴 方 向 晶 胞 参数 加 倍 的 主要 原因 ， 同 时 伴随 着 超 品格 衍射 
线 的 出 现 。 经 过 学 火 制 备 的 样品 ， 超 品格 的 衍射 峰 发 生 宽 化 ， 这 与 反 相 上 畴 的 存在 相 
关 。 这 种 现象 引起 了 c 轴 方 向 La-Laz-Lai 的 无 序 状 态 。 这 种 Las* 的 不 均匀 分 布 
表明 在 钙 饶 矿 结 构 的 Oab 平面 会 出 现 富 La ELA SES La?* 层 ， 这 是 导致 八 面体 略 
微 倾 斜 的 可 能 原因 。 


图 7-3 (Lis;Lays-,) TiO; 的 晶体 结构 [2 


Lizz Laz/3—, TiO; 的 电导 率 取 决 于 锂 离子 浓度 。x = 二 0.11 时 ， 样 品 的 体 相 室温 
电导 率 高 达 1x10 ?S/cm, [His Ha FRANA 1210 ^ S/em. E CX S dà A BB DC ER fI 
了 样品 的 总 电导 [23] 。 | 

Lizz Lacz/s—2)Oa/3-22) TiO; 具有 高 电导 率 的 原因 是 四 方 相 结构 中 具有 大 量 的 
AZM, MF Lit VAZS TU BLEE A 1E Jr JE JR SEP EKXE, Hors. ERGEJXR S8 I eR A 
位 置 中 间 的 四 个 O2 7 Fg EA 

在 400K 以 下 ， 电 导 率 服从 Arrhenius XA. Li 的 电导 是 受热 激发 的 。 随 着 温 
度 的 升 高 ， 活 化 能 和 指 前 因子 都 有 一 定 程 度 的 升 高 。 在 200K 以 下 ， 活化 能 E= 
0.20eV, oo 为 1.3 X10?S/cm, Æ 200K LA E, TRAE E.=0.30eV. oo 29 7 X 
10* S/cm, 1 15 SERIE BAF A958 He HJ BB 2E i HE BO fé. Li? 的 传输 路 径 发 生变 
化 。 由 于 结构 中 LA 的 不 均匀 分 布 ， 导 致 八 面体 有 略微 的 倾斜 ， 因 此 ，Lir 传输 
经 过 的 瓶颈 会 有 所 不 同 。 在 w 和 方向 的 瓶颈 要 比 c 方 问 的 瓶颈 大 。 因 此 ， 在 低 于 
200K 的 低温 ，Li? 能 通过 a Mo 方向 的 通道 传输 ， 此 时 ， 传 输 方 式 是 二 维 传输 。 
当 温 度 升 到 200K 以 上 时 ， 氧 的 振动 导致 c AMY X. RE LIT 从 c 方向 传输 。 
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a EE AY Ee Lit RL. 55h. MEREDES, Lit 的 长 程 
移动 数目 增加 ， 而 在 低温 下 ，Li 传输 具有 较 大 的 相关 因子 。 通 常 ， 长 程 有 序 较 短 
程 有 序 具 有 更 高 的 活化 能 ， 这 对 200K 附近 活化 能 的 变化 也 有 一 定 的 作用 。 在 
400K 以 上 ， 电 导 率 服从 Vogel-Tammann-Fulcher 关系 ， 可 能 是 由 BO; 八 面体 在 
高 温 下 的 倾斜 引起 的 。 

虽然 LLTO 具有 高 的 体 相 电导 率 ， 但 LLTO 面临 者 以 下 一 些 问 题 : 

O 样品 在 较 高 的 温度 下 烧结 ，LizO FER RAE PARE, 很 难 控制 
LLTO 的 Lit 含量 和 电导 率 。 

D 由 于 唱 界 阻隔 作用 ， 陶 瓷 材 料 的 电导 率 显 著 低 于 单 唱 材料 的 电导 率 。 

© LLTO 与 金属 锂 接触 时 ， 界 面 处 的 Tit#+ 还 原 成 Tis+ ， 导 导致 材料 的 电子 电导 
率 显 著 提 高 ， 所 以 LLTO 不 能 和 还 原 性 强 的 电极 复合 使 用 。 


7.1.4 石榴 石 型 固体 电解 质 


传统 石榴 石 (garnet) 的 化 学 通 式 为 ASB2CXO4205 CA— Ca, Mg, Y, La 3X 
者 其 它 稀土 元 素 ; B= 二 Al、Fe、Ga、Ge、Mn、Ni 或 者 V)， 其 中 ，A、B、X 均 为 
阳离子 占据 位 置 ， 分别 有 8、6、4 个 氧 配 位 。 具 有 面 心 立方 结构 ， 空 间 群 为 Ia- 
3d'*41, Al7-4(a) 给 出 了 传统 石榴 石 型 金属 氧化 物 的 结构 。 当 XX 为 Li? 时, AR 
石 具有 Lit 导 通 能 力 。 通 常 研究 的 石榴 石 每 结构 单元 含有 5 一 7 个 Li+ ， 超 过 了 传 
统 石榴 石 结构 所 能 容纳 的 3 个 Li+ ， 因 此 称 为 宣 锂 石榴 石 [ 见 图 7-4(b)]。 
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图 7-4 石榴 石 型 固体 电解 质 的 晶体 结构 5 


Lis Laz MzOi? (M=Nb、Ta)526 是 第 一 种 被 报道 的 具有 石榴 石 结构 的 锂 离子 
导体 。 在 25C，LisLasM2zOi (M=Nb, Ta) 的 电导 率 约 为 10-5S/cm， 并 且 在 
较 宽 的 温度 范围 内 具有 良好 的 化 学 稳定 性 。LisLas MzOiz 可 以 在 La I M 位 置 实现 
异 价 离子 的 摊 杂 ， 形 成 丰富 的 固溶体 系列 。 根 据 石榴 石 结 构 中 的 Li+ 浓度， 大 致 可 
pK ILA: LisLnsTezO: (Ln=¥, Pr, Nd, Sm-Lu) (Li3 [£3U25-27291, 
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Lis La3M2O12 (M=Nb, Ta, Sb, Bi) (Li5 体系 )[30~32] 和 LizrLa3CzO1。 (C—Zr, 
Sn, HD (Li? R), AEP AAA. 将 简要 讨论 石榴 石 型 氧化 物 的 化 学 组 
Mm. maa. BH PRAHA SANKAR. 

7.1.4.1 Li3LniTe;O;i; (Ln— Y, Pr, Nd, Sm-Lu) (Li3 体系 ) 

O'Callaghan 等 人 研究 了 传统 石榴 石 结构 的 LisLn3Te2Ois (Ln Y, Pr, Nd, 
Sm-Lu)U9), Lit 占据 四 面体 (24d) 位 置 ， 唱 胞 参数 随 Ln? 半径 的 增 大 而 增 大 ，。 
Li; Lng Teo O12 的 离子 电导 率 较 低 ， 在 600'C B HUS 23 107? S/cem. fEBG2E EE X B 15 
化 能 (二 1leV)52J 。 较 低 的 离子 电导 率 和 较 大 的 活化 能 表明 四 面体 位 置 的 Lit 移动 
性 低 ， 提 高 离子 电导 率 最 有 效 的 方式 是 增加 八 面体 (48g/96h) [E RS Li* 含量 。 
Bil. O’ Callaghan $S R T AH Lis+ Nds Tez-, Sb; Oi (2 =0.05~1.5), 
晶 胞 参数 从 12.55576 (12) A (x0.05) 增 大 到 12.6253 (2) A (x—0:152, Bë 
着 Li+ 浓度 的 增加 ， 样 品 的 锂 离子 电导 率 增 大 ，Lis.5NdsTel.sSbosOliz 在 400°C AY 
电导 率 可 达 约 10 ?* S/cm, 
7.1.4.2 LisLa;M;Oi; (M=Nb, Ta, Sb) (Li5 体系 ) 

Lis Las MzOiz 虽 然 是 最 先 被 报道 的 石榴 石 结 构 锂 离子 导体 ， 但 其 晶体 结构 还 没 
有 达成 共识 ， 尤 其 是 Lit 的 占据 位 置 。Mazza 课题 组 在 1987 年 首先 提出 : 
Lis Las MzO1s 的 空间 群 为 Ta-3d , 与 传统 石榴 石 结构 相同 88 。Hyooma 和 Hayashi 
通过 单 晶 XRD 分 析 认 为 LisLas MzOls 为 非 中 心 对 称 ， 空 间 群 为 1213993, Cussen 
通过 中 子 衍射 ， 确定 LisLasMoO;; 的 空间 群 为 la-34， 锂 离子 分 布 在 四 面体 
(24d) 和 扭曲 的 八 面体 位 置 (96h /48g )， 与 Mazza 等 人 提出 的 模型 相近 。 富 锂 石 
榴 石 体系 LisLas Mz Oiz 8/8 57 Li* ， 四 面体 位 置 最 多 只 能 容纳 3 个 Li+ ， 所 以 一 
部 分 Lit 不 得 不 占据 在 八 面 体位 置 [o] 。Lis Las Me O12 的 两 个 锂 位 置 均 部 分 填充 ， 
不 同位 置 的 Li? 浓度 与 样品 的 烧结 条 件 有 关 ， 也 决定 了 样品 的 电学 性 能 。 八 面体 
(96h) 位 置 的 Lit 浓度 越 高 ， 样 品 的 锂 离 子 电 导 率 也 越 高 。 如 LisLasNbzOiz， 
Wullen 等 人 [报道 了 烧结 温度 (850C. 900C) 对 离子 电导 率 的 影响 。 随 着 烧结 
温度 的 升 高 ， 四 面体 离子 位 置 的 工 寺 浓度 降低 ， 八 面体 位 置 的 Lit 浓度 升 高 ， 电 导 
率 升 高 。LisLasMzOiz (M = Nb, Ta, Bi, Shi] ) 体系 中 ,电导 率 
Lis La; Biz O12 œ Lis Las Sb? O12 > Lis La3 Nb? O12 二 LisLasTazOliz， 活 化 能 则 成 相反 的 趋 
W. Lis Las M: Oy 的 这 种 变化 趋势 主要 是 因为 离子 半径 Bot — Sb >Nb** >Ta®t, 
更 大 的 唱 胞 参数 提供 了 更 大 的 传输 通道 ， 有 利于 Lir 的 传输 CULPA 7-5)。 通 常 M 位 
置 上 为 410 阳离子 的 石榴 石 比 do 阳离子 的 石榴 石 具有 更 大 的 蝇 胞 参数 [39 
7.1.4.3 LigsALa;M;On (A=Ca, Sr, Ba; M=Nb, Ta) (Li6 体系 ) 

通过 二 价 碱土 离子 取代 La3* ， 可 以 提高 Lit 的 浓度 ， 得 到 新 系列 石榴 石 结构 
金属 氧化 物 ， 其 化 学 通 式 为 Lis ALas MzsO12 CA—Ca, Sr, Ba; M=Nb, Ta, Sb, 
Bi)L31'32,42,46] 

O’ Callaghan! **! jit P F FF 8| WF 2E f Lis+, Bar Laz—r TazOiz2 (a4 =0~0. 6), 
结果 表明 Lis Las Taz Oiz PAY 24d 四 面体 位 置 被 Lit 部 分 占据 ( 约 80%), 48g A 
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50C 总 离子 电导 率 /(S/cm) 
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晶 胞 参数 /A 
图 7-5- LisLa; M; Oi; (M—Nb, Ta, Sb. BD 体系 总 的 离子 
电导 率 、 活 化 能 与 晶 胞 参数 的 关系 [2] 


面体 位 置 也 有 Lit 填充 CA 4%)。 四 面体 位 置 和 八 面体 位 置 通过 共 面 的 方式 连接 ， 
两 个 位 置 同时 占据 会 产生 较 短 的 Li 一 Li 距离。 研究 发 现 ， 随 着 Lit 浓度 的 提高 ， 
Lit 从 四 面体 位 置 向 八 面 体位 置 迁移 ，Li? 浓度 越 高 ， 发 生 移 动 的 Li* 的 数目 越 多 。 
Lis. s Bai, s Lai, 4 Taz O12 的 八 面 体 的 占有 率 可 以 达到 约 57%， 而 四 面体 的 占有 率 则 降 
RE 14%. 

Li; ALa2M;Oi? (A = Ca, Sr, Ba; M=Nb, Ta) 体系 中 ， 电 导 率 如 下 ， 
LisCaLaz Mz O12 过 Lis SrLazs M; Oi? < Lig BaLaz Mz O15 91921, ， 这 种 趋势 的 原因 之 一 
是 离子 半径 Ca 六 二 Sr <Ba®* ， 另 一 个 原因 是 随 着 At 半径 的 增 大 ， 品 界 阻抗 减 
小 。 对 于 大 多 数 Lio 体系 样品 ， 包 括 Lis SrLas NbzOiz 和 LisBaLazTazOiz ， 在 低温 
下 可 以 看 见 两 个 半圆 ,分别 代表 体 相 和 唱 界 阻抗 。 随 着 温度 的 升 高 ， 唱 界 阻抗 的 贡 
献 逐 渐 降 低 ， 表 明 品 界 阻抗 具有 更 高 的 活化 能 1 。 随 着 Lit 含量 的 增加 ， 晶 界 阻 
抗 减 小 ， 如 Lis+z Bar Las—, TazOis (xz =0~2). YE 330C, 4H F LisLasTazO1s， 
Lis BaLaz Ta? O12 的 品 界 阻抗 的 贡献 从 约 48 6 E fIK 8] 2^] 30%, 样品 的 电导 率 也 得 到 
提高 ， 随 着 Lit 含量 的 进一步 增加 ， 品 界 阻抗 的 贡献 进一步 降低 17]。 

Percival 等 人 认为 Sr 和 Ba 看 起 来 是 Lis Laz M2012 (M=Nb, Ta) 体系 La 的 
良好 的 挫 杂 元 素 ， 能 够 提高 样品 的 电导 率 L451 。 
7.1.4.4 LiyLas3M2O01， (M=Zr, Sn, HD (Li? 体系 ) 

2007 年 ，Murugan 等 人 合成 了 具有 高 电导 率 的 立方 相 石 榴 石 型 Li; Las Zr2 012. 
同时 证 明石 榴 石 结构 每 化 学 方程 式 可 容纳 7 个 Li+ [3 3。 相 比 于 Li3 体系 和 Lis 体 
系 的 立方 相 结 构 ， 四 面体 位 置 的 Li? 占有 率 进一步 降低 ， 八 面体 位 置 的 Li* 占有 率 
进一步 升 高 。 图 7-6 给 出 了 立方 相 结 构 中 不 同 Li 位 置 占有 率 与 总 LIT 浓度 的 关系 。 
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随 着 总 Lit 浓度 的 提高 ， 四 面体 位 置 的 占有 率 降低 ， 八 面体 位 置 的 占有 率 升 高 。 立 
方 相 Li; Las Zr; On Æ 25'C B] SB FR, SEED 7. 74 X 10 4S/cm， 明 显 高 于 Li3、Li5 
和 Lio 体系 的 电导 率 。 高 的 电导 率 可 能 是 由 立方 相 结 构 晶 胞 参数 的 增 大 、 锂 离子 浓 
度 的 提高 引起 的 。92%‰ 的 相对 密度 也 是 电导 率 提 高 的 一 个 原因 。Allen 等 人 合成 
了 Ta 摊 杂 的 Lig. 75 Las Zri.25 Tao.25 O12 具有 上 略 高 的 离子 电导 率 ,， 在 25°C KH 8.7 X 
10-*S/em, MwA Kk AERA 0.22eVLJ, (ABE BA. RY Murugan 发 现 
Li7LasZrzOliz 有 晶 界 阻抗 存在 5354， 其 它 课题 组 得 到 的 Liz Las Zr2 O12: Æ Nyquist iff 
中 只 能 得 到 一 个 半圆 550,5] 。 


一 一 Li 在 24d 位 置 


-2 
—O- LifFA8g/96h(i Et ii 
== OL; 
104 
i 
Ag 105 E 
= 2 
E 一 、 
= eG 
= a 
i= - 
K po © 
10? 
19^ 


5 6 
分 子 中 Li 的 计量 数 ~ 
图 7-6 石榴 石 结构 Lit 占有 率 、 室 温 电导 率 和 总 Lit 浓度 的 关系 [5 


最 近 ，Kumazaki 等 人 人 研究 表明 ， 在 合成 过 程 中 向 Li; Las Zr: Oiz 中 加 入 Si 和 
Al, ATA BS JR 48 Li Las ZrzOiz 体 相 相 同 的 电导 率 6.8X10 4S/cm。 他 们 认 
为 Si 和 Al 的 加 入 形成 了 非 晶 态 的 Li-ALSi-O 界面 ， 提 高 了 颗粒 之 间 的 Lit lotum 
率 ， 有 效 地 消除 了 晶 界 阻抗 [553 。 < 

Awaka 5& A99) fg 980°C AM f. UFAA, SRA 14,/acd, mij Murugan 
报道 的 立方 相 Liz Lag Zr O12 WARMEN 1230C. Awaka 等 人 使 用 微分 傅 里 叶 成 
像 研 究 了 四 方 相 Li; Las Zr: O12 的 结构 框架 : Lit AH 141 /acd 结构 中 的 三 个 不 同位 
置 (8a、16f、32g)， 三 个 位 置 完全 占 满 ， 这 是 与 立方 相 石 榴 石 最 主要 的 区 别 。 
Percival 等 人 [5 和 报道 Li; Las Snz O12: 表现 出 相似 的 结构 变化 ， 在 750 四 方 相 向 立 
方 相 转 变 ， 且 四 方 相 石榴 石 Li Las Sn O12 具有 与 Liz Las ZrO # ÉY Lit 坐标 。 

相 比 于 立方 相 Li; Las Zr; O12 ， 四 方 相 结构 的 室温 电导 率 要 低 1 一 2 个 数量 级 。 
Wolfenstine 等 人 [55] 采 用 热 压 法 ， 合 成 了 四 方 相 Li7Las ZrzOlz 。 其 电导 率 为 目前 
所 报道 的 四 方 相 结构 所 具有 的 最 高 电导 率 ， 室 温 下 为 2.3% 10°4S/em, [ATER 
的 是 ， 热 压 得 到 的 样品 具有 98% 的 相对 密度 ， 是 样品 具有 高 电导 率 的 主要 原因 。 这 
种 电导 率 上 的 差距 主要 是 由 四 方 相 中 Lit 的 有 序 排列 引起 的 ， 而 在 立方 相 中 ,Lir 的 


gag 第 7 章 无 机 固体 电解 质 材 料及 其 应 用 


排列 是 无 序 的 。 同 时 ， 由 于 立方 相 结构 具有 更 高 的 对 称 性 ， 等 效 Li 位 置 的 增加 会 引 
起 Lit 传输 路 径 中 空位 的 增加 ， 而 四 方 相 的 对 称 性 低 ， 几 乎 没有 可 供 跃 迁 的 Li* 空位 
( 见 图 7-7)585 。 因 此 ， 四 方 相 的 电导 率 比 立方 相 结构 的 锂 离子 电导 率 要 低 得 多 。 


(a) 立方 相 (b) 四 方 相 
图 7-7 Lir Las Zr; Oso P. Lit 的 排列 环 路 [56 


Geiger 等 人 研究 了 Al 掺 杂 和 烧结 温度 对 Li; Las Zr? 0 结构 的 影响 55] 。Al 存 
在 于 结构 中 的 两 个 Li 位 置 上 ， 人 少量 的 Al 可 以 稳定 高 电导 的 立方 相 结 构 。 而 在 没有 
Al 的 情况 下 ， 较 低 的 烧结 温度 下 得 到 的 四 方 相 结构 样品 ， 随 着 烧结 温度 的 升 高 ， 
四 方 相向 立方 相 转 变 。Kotebuki 等 人 [55 报道 了 AlO; 作为 烧结 剂 对 立方 相 
Li; Las Zr: Oi 的 影响 。Alz Os 的 加 六 可 以 降低 立方 相 的 烧结 温度 〈 降 低 约 230°C), 
并 且 抑 制 La» Zrz Oz 杂质 的 生成 。 

石榴 石 结构 电解 质 的 电导 率 与 Li+ 浓度 有 非常 紧密 的 关系 。 通 常情 况 下 ， 富 锂 
石榴 石 的 电导 率 随 着 Li+ 浓度 的 提高 而 增 大 。Thangadurai 指出， 对 于 Lio, Li6 和 
Li? 体系 ， 电 导 率 与 Lit 浓度 成 线性 关系 LE 7-6)。 他 们 认为 所 有 的 Lit 都 参与 
到 传输 过 程 。 同 时 发 现 ， 对 于 所 有 的 石榴 石 结构 固体 电解 质 ， 电 导 率 与 扩散 系数 也 
成 线性 关系 。 然 而 ， 这 种 关系 却 不 能 明显 地 体现 出 由 于 挫 杂 导致 样品 的 烧结 温度 、 
密度 和 不 同 晶 体 学 位 置 上 锂 离子 浓度 的 变化 对 电导 率 的 影响 3?]，。 

简 言 之 ,立方 相 石 榴 石 比 四 方 相 石榴 石 具有 更 高 的 电导 率 ; 立方 相 结 构 ， 随 着 
总 的 Li+ 浓度 的 提高 ， 烧 结 温度 的 升 高 ， 八 面体 位 置 的 Lin 浓度 增加 ， 石榴 石 的 体 
相 离子 电导 率 越 高 。 唱 界 阻 抗 越 小 ， 固 体 电 解 质 的 总 离子 电导 率 越 大 。 
7.1.4.5 锂 离子 在 石榴 石 结 构 中 的 传输 机 理 

在 Li3 体系 中 ， 如 LisNdsTezOiy,5Li NMR 研究 只 得 到 一 种 锂 的 信号 峰 ， 该 
峰 对 应 着 四 面体 位 置 上 Lit 的 有 序 排列 2 中。 而 对 于 Li», Lie 和 Li7 石榴 石 体 
&.5Li NMR 研究 得 到 第 二 种 信号 峰 ， 该 峰 对 应 着 扭曲 的 八 面体 (48g/96h) 位 置 
上 的 Li+ 。 随 着 Li 浓度 的 提高 ， 第 二 种 峰 的 峰 面积 也 随 之 增 大 -2 O'Callaghan 
等 人 没有 观察 到 Lil 位 置 和 Li2 位 置 之 间 Li? 的 跳跃 。 即 使 对 于 富 锂 体系 ， 四 面体 
MAM Li 也 没有 参与 Li+ 的 传导 。 扭 曲 的 八 面体 位 置 的 Lit 具有 较 高 的 移动 性 ， 
Lit 从 一 个 八 面体 位 置 跃迁 到 共 边 的 八 面体 位 置 ， 构 成 了 Lit 的 传输 通道 [25] 。 
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Wullen 等 人 对 Lis La3Nbz O12 进行 了 详细 的 和 Li NMR 的 研究 。 随 着 烧结 温度 
的 升 高 ， 八 面体 位 置 的 占有 率 增 大 ，LisLasNbz O12 的 离子 电导 率 增 大 。 这 表明 八 
面体 位 置 的 Li* 具有 更 高 的 移动 性 ， 是 其 高 离子 电导 的 主要 原因 。 此 外 ， 在 63 一 
137C 的 温度 范围 内 ， 四 面体 位 置 的 Li^ 所 对 应 的 Li 峰 的 宽度 没有 发 生变 化 ， 表 明 
四 面体 位 置 的 Lit 的 移动 性 较 低 。 二 维 交 换 NMR 表明 八 面体 位 置 之 间 ，Li* 具有 
快速 的 交换 ， 但 是 在 四 面体 与 八 面体 位 置 之 间 ， 没 有 Lit 发 生 交 换 ， 即 Li” 的 跃迁 
只 发 生 在 相 邻 八 面体 之 间 ， 而 不 经 过 四 面体 位 置 !44 。Koch 和 Vogel 认为 这 不 足以 
证 明 四 面体 位 置 上 的 Lit 是 不 移动 的 ， 只 能 说 明 其 移动 性 较 低 459. 。 

Awaka 等 人 使 用 微分 傅 里 叶 成 像 中 子 衍射 技术 研究 了 Lir 在 立方 相 石 榴 石 
Li7LasZrzOiz 中 的 传输 机 理 。 随 着 测试 温度 的 升 高 ， 代 表 24d 位 置 和 96h 位 置 的 
信号 逐渐 发 生 重 琶 ， 最 后 构成 一 条 24d 一 96h —24d > 96h 一 24d 位 置 的 循环 回 
路 。Awaka 等 人 认为 ， 该 回路 即 为 Li 的 传导 路 径 。 其 中 24d 为 传导 路 径 的 节点 
位 置 ， 对 Liy La; Zr: O1: 的 锂 离子 电导 率 起 决定 性 作用 [6 。Goodenough 等 人 通过 
中 子 衍 射 研究 ， 提 出 了 相近 的 Liz Lag Zr: Ow 结构 的 Lin 传输 路 径 ， 即 24d 一 96h 
—48g —96h 24d L6 , 

SEF 95 AE YZ GIC. Xu 等 人 使 用 从 头 算 方法 研究 了 三 种 立方 相 体 系 石榴 石 ， 
Liz Laz Tez O12. Lita ke Oe Liz Las Zre O12» Liz La; Te O12 中 ， 所 有 的 Lit dh 
据 在 四 面体 (24d) 位 置 ， 所 以 Lit 只 可 能 从 四 面体 (24d) 位 置 跃迁 到 相 邻 的 八 
面体 位 置 (48¢/96h), ， 跃 迁 活 化 能 为 1. 5eV。 Lis Las Nbz Or KAP, Lit 占据 四 
面体 位 置 (Ad) 和 1/3 的 八 面体 位 置 (48g/96h),~Li? 可 以 从 一 个 八 面体 位 置 跃 
迁 到 相 邻 的 八 面体 空位 ， 而 在 跃迁 过 程 中 不 经 过 四 面体 位 置 。 作 为 对 上 比 ， 
Li; Las Zr: O12 四 面体 位 置 (24d). 的 Lit 占有 率 降低 ， 只 有 50%， 八 面体 位 置 的 
Lit 占有 率 上 升 到 9096, Lit 可 以 从 一 个 八 面体 位 置 ， 经 过 四 面体 位 置 而 传输 到 相 
邻 的 八 面体 位 置 (48g /96h)， 这 样 的 传输 路 径 具 有 更 小 的 活化 能 。 密 度 泛 消 理论 
计算 表明 ,石榴 石 的 体 相 离子 电导 率 取决 于 锂 离 子 浓度 ， 摊 杂 元 素 的 作用 不 是 特别 
明显 。 同 时 ，Li+ 的 传输 机 理 与 石榴 石 中 的 Lit k EH KE, | 


7.1.5 硫化 物 固体 电解 质 


HEF O, S- 具有 更 大 的 离子 半径 和 极 化 度 ， 硫 化 物 可 能 表现 出 更 高 的 离 
子 电 导 率 。 硫化 物 固体 电解 质 可 以 分 为 三 类 : 晶体 硫化 物 、 玻 璃 态 硫化 物 和 玻璃 陶 
瓷 硫 化物。 

thio-LISICON 是 最 常见 的 晶体 硫化 物 固 体 电解 质 ， 其 与 LISICON 型 氧化 物 具 
有 相同 的 y-Lis PO, 结构 。 具 有 thio-LISICON 结构 的 三 元 硫化 物 ，Liz ZrSs[63] 、 
LizGeSs LiyGeS,. LisGaS,U99 , Li; PS4565] 的 电导 率 都 较 低 。 其 中 ，Liz ZrS; [63] 
具有 最 高 电导 率 ， 但 也 只 有 7.3 X 10-5S/cm。 通 过 异 价 元 素 摊 杂 ， 引 入 间隙 锂 或 
Li 空位 ， 可 以 提高 thio-LISICON 的 电导 率 。Li4_s; Zn, GeS 的 室温 电导 率 较 Liu 
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GeS4 略 有 提高 , 但 最 高 室温 电导 率 只 有 3X 1077 S/cmi/9, 通过 Ga BR, 
Lia+z-8Gel-z+8Gaz Si 的 最 高 室温 电导 率 可 以 达到 6 X 10 5 S/cm'59, Lii- > 
Gei- -Pr Ss 系列 表现 出 最 高 的 离子 电导 率 ，Lis.z5 Geo. 25 Po. 75 S4 的 室温 电导 率 可 达 
2.210 5 S/cem， 但 是 该 材料 的 体 相 结 构 不 稳定 中] 。Lis.4 Sio 4 Po. 6 Ss 的 室温 电导 
率 可 达 6.4 X 10-4S/cm， 较 氧化 物体 系 提高 了 两 个 数量 级 [67] Liz+2r Zn, Zri-; 
SL 中 的 室温 电导 率 也 有 明显 提高 ， 可 以 达到 1.2 X 10 * S/em, P. i 
晶体 氧化 物 与 晶体 硫化 物 有 众多 相似 之 处 。 在 固体 电解 质 设计 方面 ， 氧化 物 
硫化 物 具有 相似 的 理念 。Kanno 总 结 了 氧化 物 与 硫化 物 之 间 的 关系 ， 见 图 7-806) , 


氧化 物 硫化 物 
i -i Li» ZnG 
Zn; GeO, Li; PO, S TF Vr EE AE 
al Bit Li 6. 4 X10" S/em 3.0 X 1077 S/cm 
6.0 X 1077 S/cm fa] Bi 


3. 0 X 1075S/c Lis Si, P, Sy JU Gee Pe St) | pi, 1 Zn, Ges, 


2. 2 X 10? S/cm |Li zs fy 
Li 空位 N 


JBR Li fal Bit Li 


Lis4. Sij—. Al, S, Lis. Ge;—, Ga, S4 
1.0 X 1075 Sjem 
[m =5 z 


称 为 
LISICONLi 空位 
体系 


| 2. 3 X 10-7S/cm 6.5 X 10 S/cm 
Lis AIO, 3 1 En Ei r2: fl H E " p 
Lis AIS; Lis GaS; 


图 7-8 LISICON 体系 的 材料 设计 理念 中 一 


硫化 物 超 锂 离子 导体 LhrGePzSiz， 具 有 三 维 框架 结构 和 超 高 的 Lif 电导 率 ， 
室温 电导 率 可 达 1.2X10-2S/ecm， 活 化 能 为 24kJ/moltss] 。1.2X10-2S/cm 是 至 
今 所 报道 的 锂 离子 导体 所 具有 的 最 高 电导 率 ， 甚 至 超过 了 一 些 液 态 有 机 电解 液 的 电 
FE., Ceder 等 人 应 用 密度 泛 函 理论 和 分 子 动力 学 人 研究 了 该 材料 的 结构 和 锂 离子 传 
iy PLEO! 。LiioGeP» S12 为 亚 稳 相 ,，c 轴 方 向 具有 快 离子 传输 的 一 维 通道 ， 另 外 在 
Oab 平面 有 二 维 扩散 通道 ， 是 该 材料 高 离子 电导 率 的 主要 原因 。 但 通过 计算 表明 ， 
Liro GeP2 S1; 与 金属 锂 接触 能 够 被 还 原 ， 分 解 成 LizS, LiP, LisGe; 在 高 电位 下 
脱出 Lir ， 分 解 成 GeS。、S、P。S;。 计 算得 到 的 能 市 间 际 为 3. 6eV， 低 于 实验 测 得 
的 5V 的 电化 学 稳定 窗口 。 实 验 测 得 偏 高 的 电化 学 稳定 性 可 能 是 由 于 钝 化 层 引 起 
的 ， 如 负极 的 分 解 产 物 LisS 和 正极 的 分 解 产 物 P;S;， 

相 比 于 唱 体 固体 电解 质 ， 玻 璃 态 电解 质 没 有 唱 界 阻抗 ， 很 有 可 能 得 到 更 高 的 电 
导 率 。 此 外 ， 玻 璃 态 固体 电解 质 还 具有 易于 合成 、 组 成 范围 宽 和 各 加 同性 电导 等 优 
7) 。 玻 璃 态 硫化 物 的 合成 通常 有 两 种 方法 ， 一 种 为 高 温 漆 火 法 ， 另 一 种 为 高 能 
球磨 法 。 通 和 常 ， 高 能 球磨 法 可 能 得 到 组 成 范围 更 宽 的 玻璃 态 硫 化 物 。 二 元 玻璃 态 电 
解 质 LisS-M;S，(M = Al, B, Si, Ge, P) 可 以 通过 高 能 球磨 的 方法 得 到 。 随 着 
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LizS 含量 增加 ，LisS-M, S, (M 二 Al、Si、.Ge、P) 的 电导 率 也 随 之 增 大 ， 最 高 可 以 达 
F) 1074 S/cm HERU, 但是，BsSs3 和 SiS; 在 空气 和 水 中 极 不 稳定 ， 易 于 形成 
Bo O3 fil SiO? ?73, Li; S-GeS? 和 Liz S-P: Ss 体系 虽然 具有 稍 好 的 化 学 稳定 性 ， 但 
仍然 能 够 与 潮湿 空气 反应 ， 生成 也 2S 气体 。 

通过 混合 形成 剂 效 应 (mixed-former effect) ， 可 以 提高 固体 电解 质 的 性 能 。 通 
常 认 为 ， 玻 璃 态 硫化 物 与 潮湿 空气 的 反应 主要 发 生 在 非 桥 硫 位 置 。 回 二 元 玻璃 态 固 
体 电 解 质 中 添加 另 一 种 玻璃 形成 剂 ， 可 以 显著 降低 玻璃 中 非 桥 硫 的 数量 ,减弱 阴 离 
子 基 团 对 载荷 的 束缚 ， 提 高 玻璃 的 化 学 、 电 化 学 稳定 性 ， 以 及 电导 率 -”5。 通 过 向 
GeS;-Li; S 玻璃 态 体系 中 摊 杂 Ale Ss!) Al GazSs[75] ， 可 以 有 效 提高 其 离子 电导 率 、 
热 稳 定性 和 化 学 稳定 性 ， 降 低 HzS 气体 的 产生 量 。 此 外 ， 通 过 向 Liz SrSiS* 、LiS- 
GeS; 和 LizS-PS5 体 系 中 添加 耐火 材料 -Laz Sa357577J， 均 可 显著 提高 其 化 学 稳定 性 。 
向 玻璃 态 硫化 物 中 添加 Lil. AAA Xx de e SEDE RE IU. Lil 的 添加 ， 虽 然 
降低 了 玻璃 化 温度 Te ， 但 是 却 能 够 增 大 结晶 温度 CT.) 与 玻璃 化 转变 温度 OT 
之 间 的 差 值 ， 提 高 样品 的 热 稳 定性 。 四 元 玻璃 态 硫 化 物 Lil-Liz S-GeSz-Gasz S; 的 电 
导 率 可 达 107? S/cm RRR! 。 电 导 率 的 提高 是 玻璃 改 性 剂 (glass modifier) 与 
玻璃 形成 剂 (glass former) 共同 作用 的 结果 

通过 向 玻璃 态 硫化 物 中 添加 氧化 物 ， 可 以 提高 固体 电解 质 的 化 学 稳定 性 ， 但 是 
电导 率 会 有 一 定 程 度 的 降低 57879] 。 如 向 70Liz S-30P2 S; 中 添加 适当 的 LizO， 可 以 
直接 降低 玻璃 中 LisS- 的 含量 ， 抑 制 HzS 气 体 的 产生 ， 电 导 率 也 可 以 保持 在 10^ 
S/cm X% ERUS, H 75Liz S-25P2 Ss 中 添加 金属 氧化 物 ， 如 Fe:03, ZnO MBi2 Os, 
可 以 显著 降低 HzS 的 产生 量 59] 。 作 用 机 理 为 HS 与 FezOs, ZnO 和 Biz Os 反 应 
的 自由 能 为 负 值 ， 即 HsS 可 以 自发 与 上 述 氧 化 物 发 生 反应 。 其 中 ，Bis Os 与 H2S 
反应 具有 最 负 的 自由 能 ， 因 此 ， 其 抑制 HS 气体 生成 的 作用 也 最 为 明显 。ZngO 体 
系 玻 璃 的 电导 率 可 以 保持 在 10 S/cm 数量 级 , -但 过 多 氧化 物 的 添加 会 显著 降低 
玻璃 的 电导 率 。 | 

玻璃 陶瓷 是 提高 低 电 导 样 品 电导 率 的 有 效 方法 。 玻 璃 陶瓷 是 在 玻璃 态 硫化 物 的 
基础 上 ， 进 行 结晶 化 。LizS-Pz Ss 5 串 玻 璃 陶瓷 的 室温 电导 率 可 以 达到 3. 2X107? S/ 
cm， 同 时 活化 能 为 18kJ/mol， 电 学 性 能 远 远 高 于 相同 组 成 的 玻璃 态 以 及 品 体 材 
料 。 在 玻璃 结晶 过 程 中 ， 会 形成 不 同 于 thio-LISICON 结构 的 另 一 种 高 电导 率 的 唱 
体 结 构 ， 这 是 玻璃 陶瓷 硫化 物 具 有 高 电导 率 的 主要 原因 。 三 元 化 合 物 Li; SP; Ss-Pz Ss、 
Liz S-P? S5-P2 Os CSL] 3t TS P] e io £6] BY HS EOS 10-8 S/cem 数量 级 ， 同 时 表现 出 比 
Li; S-P2 S; 蔬 璃 陶瓷 更 好 的 电化 学 稳定 性 。 通过 XRD 表征 ， 观 察 到 新 相 Li; P3 S11-， 
和 Li; Ps Sı- Os 生成 。 三 元 Liz S-GeS2-P2 Ss 玻璃 陶瓷 的 电导 率 也 可 以 达到 1073 S/ 
cm 数量 级 [82. 。 

虽然 可 以 通过 改 性 的 方法 提高 硫化 物 固体 电解 质 的 化 学 、 电 化 学 稳定 性 ， 但 却 
无 法 根除 其 与 潮湿 空气 的 反应 ， 使 该 系列 材料 的 合成 ` 测试 、 应 用 受到 了 一 定 的 
限制 。 
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7.1.6 其 它 类 型 的 固体 电解 质 


品 结构 的 氮 化 锂 LisN， 具 有 层 状 结构 。LisN 品 体 结构 中 ，LizN ERI Li 层 
垂直 于 c øH, EAF c 轴 方 向 具有 高 的 室温 电导 率 1010? S/em; 样品 c 
轴 方 向 的 电导 率 较 Oab 平面 的 电导 率 低 两 个 数量 级 E9 。 在 25°C, BAA Lis N 的 电 
SG 4X10^*S/cmU*, fiij, Lis N 的 理论 分 解 电压 只 有 0. 445V， 严 重 限 制 了 
实际 应 用 Cs 。LisN 为 非 化 学 计量 比 组 成 ， 结 构 中 约 有 196-2608 Li 空位 ， 同 时 
含有 H 杂质 ， 这 是 LisN 具有 高 电导 率 的 重要 原因 [86J 。Lis N-LiI (1: 2) RAD 
中 添加 LiOH ， 样 品 的 电导 率 可 以 得 到 进一步 的 提高 ，Lis N-LiI-LIOH (1 : 2 : 
0.77) 在 25C 的 电导 率 可 达 0.95X10-3 S/cm。 样 品 的 分 解 电 压 提 高 到 1.6V 附 
近 [L87] 。 然 而 ， 这 种 材料 非常 容易 潮解 ， 不 适用 于 锂 离子 电池 。 磷 化 物 系 列 ，Lis 了 P 
为 化 学 计量 比 组 成 ， 室 温 电导 率 约 为 10-4 S/cm， 分 解 电 压 为 2. 2V8], 

LIPON 电解 质 由 Bates 等 人 提出 。LiPON 典型 的 组 成 为 Lio. gg POs. 73 No. 14 » 
25°C Ay Ha, Se x n[ jk 3. 3X 1079 S/em. MRA E,=0. 54e VU]. Levasseur A A Uf 
究 了 射频 溅 射 参数 对 组 成 近似 为 Lis o POs o Ni 2 ERR TE BE A HH WS]. 25-—80'C 的 阻抗 
研究 表明 ， 离 子 电导 率 随 玻璃 态 结构 中 N 的 摊 杂 量 的 增加 而 增 大 。 因 此 ， 可 以 通 
过 调节 溅 射 过 程 中 氮气 的 压力 来 控制 LIPON 的 电导 率 和 活化 能 [80] 。 尽 管 LIPON 
的 离子 电导 率 较 低 ， 但 溅 射 法 使 其 便于 制备 薄膜 电池 ， 从 而 得 到 应 用 。 

Liang 通过 对 Lil MALO, 复合 物 的 研究 发 现 ，LilI 和 氧化 铝 复合 物 的 电导 率 相 
EF Lil 提高 1 一 2 个 数量 级 ， 第 一 次 报道 了 锂 离子 导体 界面 的 重要 作用 [91J 。 
Maier 认为 Lit 吸附 在 亲 核 氧化 铝 颗粒 表面 ， 而 相 邻 区 域 则 具有 较 高 的 Li+ 空位 浓 
. 度 ， 使 得 该 区 域 具有 较 高 的 锂 离 子 电 导 率 。 该 区 域 即 为 空间 电荷 屋 ，Lit 在 空间 电 
人 荷 层 内 传输 ， 不 再 经 过 电导 率 低 的 Lil 体 相 [92'934。 空 间 电荷 层 的 宽度 与 德 拜 宽度 
成 正比 ， 德 拜 宽度 取决 于 体 相 载荷 密度 。 空 间 电荷 效应 只 发 生 在 体 相 载荷 浓度 低 的 
固体 〈 未 摊 厅 样品 ) 中 和 低温 情况 下 。 
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(a) 不 同 组 成 样品 的 电导 率 Z(c) (b) 浸透 百分比 与 绝缘 体 比例 中 的 关系 


与 绝缘 体 比例 四 的 关系 
图 7-9 样品 的 电导 率 与 绝缘 体 比例 的 关系 
以 及 浸透 百分比 与 绝缘 体 比例 的 关系 Cg 


锂 离子 导体 /绝缘 体 复 合 物 的 浸透 模型 表明 样品 的 电导 率 与 样品 的 粒 径 、 绝 缘 
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TAY ft A 194990 OL 7-9(a)]。 根 据 电 导 率 与 绝缘 体 的 含量 ， 浸 透 模型 表现 出 
两 个 临界 值 : 在 第 一 个 临界 值 之 前 ， 空 间 电 和 荷 层 没有 完全 浸透 整个 样品 ; 在 第 二 个 
临界 值 以 后 ， 导 电 颗 粒 和 空间 电荷 层 孤 立地 存在 于 绝缘 体 和 矩阵 中 [ 见 图 7-9 
(b) js 。 从 图 7-9(a) 中 可 以 看 到 ， 纳 米 复合 物 具 有 高 的 电导 。 通 过 对 Li, O-B2 Os 
和 LizO-AlzOs 微 米 和 纳米 晶体 颗粒 复合 物 电 导 率 的 研究 ， 实 验 上 证 明 这 种 结论 的 
正确 性 b87,98] | 


7.2 钠 离子 导体 材料 


7.2.1 B- 氧 化 铝 


B- 氧 化 铝 是 主要 由 NazO 和 Alo 0O3 形 成 的 一 类 陶瓷 氧化 物 ， 通 常 还 含有 少量 
MgO 和 /或 LizO。B- 氧 化 铝 具 有 两 种 相 结构 ，B- 氧 化 铝 和 入 -氧化 铝 。 它 们 都 是 非 
化 学 计量 化 合 物 。 需 要 指出 的 是 ，B- 氧 化 铝 中 的 Na+ 也 可 以 是 其 它 单价 阳离子 MT 
(un T A 族 中 的 Li、Na、K 和 Rb, 3 I BKK Ag, 2 H0, NHI 等 )。 在 很 
宽 的 温度 范围 内 ， 这 类 材料 都 是 M+ 的 快 离子 导体 。 在 这 里 主要 介绍 目前 研究 最 为 “ 
深入 也 是 应 用 最 为 广泛 的 人 氧化 铝 Na+ 快 离子 导体 。 

B- 氧 化 铝 名 义 上 的 化 学 式 为 Na2 O，。11Alz O03 或 NaAli Ow. SEAM PR 
是 包含 过 量 的 Na， 组 成 可 以 在 NazO。8AlzOs 和 Na; O * I1Al;Os BIB 45. AE 
fei RE IER E. Na+. Aln O17+z/2， 通 常 20-2, 

B -氧化 铝 也 是 富 钠 相 ， 名 义 上 的 化 学 式 为 Na2O，。，5Als O03 或 NaAls Os 。 实 际 
上 NazO 和 AlzO3 的 比例 可 以 在 1:5 到 1:7 之 间 变化 。 但 是 ， 奴 相 热 力学 上 并 不 
稳定 ,除非 有 稳定 化 离子 ,特别 是 Lit 和 /或 Mgt 存在 。B" 相 的 典型 组 成 
为 Nal.67 Mgo. 67 Alio. 33 O17 o | | 

B- 氧 化 铝 的 理想 结构 属于 六 方 晶 系 ， 空间 和 群 为 P63/mmc. an Hel B Be a= 
5.58A, b=22.53A, Na»O * 11A Os HAS PoE. A IRE n ER. 7-10 
Bran), RB5gi4b4 (OMgAIO;0 具有 基本 等 同 的 原子 排列 的 Ali Ois FESR A 
NaO 层 垂直 于 c WE HA Ali Or 基 块 中 包括 四 层 作 立方 最 密 堆 积 的 氧 离 子 ， 
铝 离子 占据 其 中 的 八 面 体 和 四 面体 位 置 ， 由 于 原子 排列 类 似 于 铝 镁 尖 唱 
fi MgAlzO4， 通 常 称 为 “ 尖 品 石 基 块 >。 而 在 NaO 层 中 ， 氧 离子 堆积 较为 疏松 ， 
按 最 密 堆 积 方式 ， 有 3/4 的 氧 缺 失 ， 其 空 出 的 位 置 部 分 被 钠 离 子 所 占据 ， 两 个 
Na 一 O 层 间 间 焉 为 11.23A。NazO。11AlyOs: 单 胞 内 包含 两 个 尖 晶 石 基 块 ， 基 块 在 
NaO JAE, FRAO, 4E 4.76A。 在 NaO KML, For. ARH | 
原子 构成 氧 铝 键 ， 它 在 铝 氧 尖 品 石 基 块 和 NaO 层 间 起 着 连接 作用 ， 铝 氧 尖 唱 石 基 
块 不 仅 通过 钠 离 子 结合 ， 同 时 也 通过 Al 一 0O 一 Al 结合 在 一 起 。NaO 层 内 Na+ 一 
O: 一 的 离子 结合 十 分 松散 〈 例 如 在 g-Al;Os P Nat—O?2- zal 9E BSH 2.87A, m 
在 NaO 中 只 有 2. 40A) ， 其 中 有 三 种 位 置 可 供 钠 离子 占据 ， 分 别 为 BR (Beevers-Ross), 
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aBR (anti-Beevers-Ross) 和 mO (mid-oxygen) 位 置 [ 见 图 7-10(b)]。 在 这 些 位 置 
中 ， 低 温 下 钠 离子 倾向 于 占据 BR 位 。 在 高 温 下 ， 由 于 不 同 Na 位 置 间 的 势能 差 变 
得 可 以 忽略 ， 钠 离子 统计 地 分 布 在 三 种 位 置 上 。 因 而 ， 可 以 认为 高 温 下 钠 离 子 亚 品 
FART “RR” RAS. Bb. Nat 可 以 很 容易 地 在 Na 一 O 层 内 迁移 ， 从 而 在 层 内 
“具有 高 的 二 维 钠 离 子 电 导 率 ，NaO 层 也 被 称 为 导 通 面 。 


(a) 晶体 结构 | (b) 导 通 面 中 钠 离 子 可 占据 的 位 置 


图 7-10 B- 氧 化 铝 的 晶体 结构 和 导 通 面 中 钠 离子 可 占据 的 位 置 
(1À—10- ^ m) 


p"- Al» Os 晶体 结构 与 g-Al; O03 十 分 相似 ， 有 类 同 的 层 状 结构 和 层 间 距 C4. 76 
A) ， 主 要 差别 在 于 尖 唱 石 基 块 的 堆积 方式 〈 见 图 7-11)09*101] 。pB”-Als Os BAA 
. 单 胞 内 含有 三 个 尖 晶 石 基 块 ， 呈 鞭 方 对 称 ， 空 间 群 为 R-3m. MZ% a-—5.60À. 
b=33.95A, c 轴 为 -Al2O0; 的 1.5 倍 。 由 于 尖 晶 石 基 块 的 堆积 方式 不 同 ， 其 中 间 
的 NaO 层 结构 也 略 有 不 同 。 在 B-AlzOs 中 ， 上 、 下 尖 唱 石 基 块 的 氧 离 子 正 好 相对 ， 
这 些 氧 离子 与 钠 离子 组 成 等 边 三 棱柱 的 配 位 。 在 B -AlzOs 中 ， 上 、 下 尖 唱 石 基 块 
中 的 氧 离子 错开 了 一 定 距离 ， 使 钠 离 子 处 于 氧 的 四 面体 配 位 位 置 。B”-Alz Os 中 钠 含 
"ER. NaO 层 中 钠 离 子 浓度 高 于 B 相 ， 因 而 具有 更 高 的 离子 电导 率 。 

B-Al,O; 具有 二 维 钠 离子 传导 性 能 ， 钠 离子 可 以 容易 地 在 导 通 面 内 扩散 ， 但 是 
不 能 穿 过 平行 于 c 轴 方 向 的 尖 晶 石 密 堆 积 基 块 。 在 25C 下 ， 典 型 B- 氧 化 铝 单 晶 沿 
导 通 面 (垂直 于 c 轴 ) 的 离子 电导 率 可 达 0.01S/cm， 而 平行 于 cc 轴 方 向 电导 率 要 
低 几 个 数量 级 01034 。 对 于 多 唱 陶 瓷 B-AlzOs ， 由 于 晶 粒 的 随机 取向 ， 以 及 增加 了 唱 
界 电阻 ， 因 而 电导 率 要 比 单 唱 的 低 很 多 。 烧 结 的 多 唱 陶 瓷 样品 ， 具 有 各 向 同性 的 钠 
离子 电导 率 ，25C 时 典型 电导 率 为 (3 一 5) X 107  S/em, B-Al;Os 陶瓷 电导 率 的 
Arrhenius 曲线 如 图 7-12 所 示 。B 相 较 B 相 具有 更 高 的 离子 电导 率 。 人 烧结 的 多 晶 B- 
AlsO 〇 3 陶瓷 通常 用 作 Na/S 电池 电解 质 ， 在 低温 下 电导 率 较 低 ， 在 高 温 时 (300°C) 
其 电导 率 升 高 达到 足够 满足 应 用 需求 的 水 平 。 
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7.2.2 NASICON 材料 


NASICON (Na super ionic conductor) 家 族 是 男 一 类 重要 的 钠 离 子 导体 材 
料 004,105] 。 在 高 温 (> 150°C) 时 ，NASICON 材料 具有 与 目前 已 知 的 最 好 的 钠 离 
子 导 体 g"- Al; 03 相近 的 钠 离 子 电 导 率 。NASICON 材料 的 离子 电导 率 与 其 结构 密切 
相关 。NASICON 家 族 的 组 成 通常 为 Nai, ZrzP;_--.Siz Oi (ON 2 <3), 是 由 
NaZrz (PO4)3 fll Na, Zr: (SiO. )s 形 成 的 固溶体 ， 形 成 固溶体 的 补偿 机 理 为 P 一 一 
Sitt 4-Na* ， 因 此 化 学 通 式 也 可 以 表示 为 : 

(1—2/3)NaZr2(PO4)3 * (zx/3)NaaZrz(SiOs )3 

NASICON 材料 具有 由 ZrO A RG PO, BK Si04 四 面体 共 顶 点 连接 而 成 的 三 
维 框架 结构 ( 见 图 7-13)。 其 中 ， 每 个 ZrOs 八 面体 与 六 个 POR SiO4 四 面体 相连 ， 
每 个 PO4 或 SiO4 四 面体 与 四 个 ZrO6 八 面体 相连 。 钠 离子 填充 在 三 维 框 染 的 间 际 ， 
间 际 连接 构成 了 三 维 各 向 同性 的 钠 离 子 扩散 通道 ， 其 中 钠 离子 只 填充 扩散 通道 中 部 
分 可 供 占 据 的 Nat 位， 因而 具有 高 的 离子 电导 率 。 ; 

x=0 hf}, NaZr? CPO423JB TF —Zr mR. TA R-3c. HAH EAP ie 
体 学 上 不 等 同 的 钠 离子 位 置 [ 见 图 7:13(b)]，Naf 位 为 六 配 位 八 面体 位 ， 而 Na2 位 
为 八 配 位 。NaZrz (PO4 )s 中 钠 离 子 倾 加 于 占据 势能 较 低 的 Nal 位 ， 而 Na2 位 完全 
空 着 ， 钠 离子 在 扩散 通道 中 迁移 必须 经 过 Na2 位 ， 即 必须 越过 Nal 位 和 Na2 位 之 
A, ERROR. lift NaZr; (PO: )3 的 离子 电导 率 较 低 (300°C 约 为 
1074S/em), x—3Hfh, Nas Zr (Si04)s 具 有 与 NaZrs (PO4s)3 类 似 的 框架 结构 ， 不 
同 的 是 扩散 通道 中 的 Nal 和 Na2 位 均 被 钠 离 子 完全 占据 ， 因 而 钠 离 子 难以 发 生 迁 
移 ， 同 样 离子 电导 率 较 低 。 在 中 间 区 域 (0 二 x 二 3)， 由 于 NaZrz (PO); PO, 
面体 被 较 大 的 SiO4 四 面体 所 取代 ， 引 起 唱 格 扭曲 ， 结 构 转 变 为 单 斜 对 称 ， 空 间 群 
为 C2/c。 单 斜 结构 使 得 Na2 位 分 裂 为 两 个 晶体 学 上 不 等 同 的 位 置 ， 因 而 在 单 斜 结 
HJ NASICON 中 存在 三 个 钠 离 子 位 置 。Na2 位 被 钠 离 子 部 分 占据 ， 同 时 留 下 部 分 
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图 7-13 NASICON 材料 Na;--; Zr? Pa Six em 
和 NaZr; (PO4)3 结 构 示 意图 


空位 。Na2 位 部 分 填充 产生 Na+ -Na+ 之 间 的 不 平衡 排斥 ， 使 得 部 分 Nat 偏离 它们 
的 理想 位 置 ， 从 而 降低 了 不 同 Na 位 之 间 的 势能 差 ， 降 低 了 迁移 活化 能 ， 因 而 具有 
高 的 电导 率 。 当 x — 2 时 ， 材 料 具有 最 高 的 钠 离 子 电 导 率 (300C 可 达 0.2S/ 
m)[1%」 ， 离 子 传导 活化 能 最 低 。 NASICON 材料 从 高 温 冷 却 过 程 发 生 相 变 ， 导 致 
Nat 迁移 率 较 低 ， 传 导 活 化 能 升 高 ， 因 而 在 电导 率 Arrhenius 曲线 上 出 现 明 显 转 
折 。 低 温 下 电导 率 下降 较 快 ， 室 温 时 电导 率 仅 为 1X10-S/cm。 


7.2.3 应 用 


7.2.3.1 钠 硫 电池 

钠 硫 电池 (sodium sulfur battery) 是 美国 福特 (Ford) 公司 于 1967 年 首先 发 
明 公 布 的 目前 已 有 近 50 年 历史 。 钠 硫 电池 具有 能 量 密度 高 (100—200W * h/ 
kg)、 无 自 放电 、 寿 命 长 、 环 境 友 好 等 突出 优点 ， 近 年 来 在 日 本 、 北 美 及 欧洲 电力 
系统 储 能 中 的 应 用 得 到 迅速 发 展 ， 同 时 在 输 配 电 系 统 的 有 功 、 无 功 支 持 及 多 功能 电 
能 储存 系统 中 显示 出 广泛 应 用 前 景 。 我 国 以 中 国 科 学 院 上 海 硅 酸 盐 研 究 所 为 代表 的 
研究 机 构 和 企业 在 钠 硫 电池 的 研究 开发 和 产业 化 上 近年 来 也 取得 了 突出 进展 。2009 
年 成 功 研 制 了 功率 为 1 0kW 级 的 钠 硫 电池 子 模块 并 稳定 运行 ，2010 年 上 海 世 博 会 
成 功 展示 了 100kW 级 钠 硫 电池 储 能 系统 -7 。 

钠 硫 电池 是 以 钠 和 硫 分别 作 为 阳极 和 阴极 ，B-AlzOs 陶瓷 膜 (通常 为 管 式 ) 为 
固体 电解 质 的 一 种 高 温 二 次 电池 。 钠 硫 电池 组 成 形式 为 : 

( —Na(CD/f-Al; O3/Naz Sz (D/C(+) 
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基本 电池 反应 如 下 。 


阳极 ，Na(l) 一 > Nat + e7 (7-1) 
阴极 : 2Na+ 4-xSCD-4-2e- — Na; S, CD (7-2) 
总 反应 : 2NaCOD--zSC(OD— Na;S, (1) (7-3) 


放电 过 程 中 ， 熔 融 Na 在 阳极 离子 化 为 Nam ，Na+ 在 化 学 势 的 驱动 下 通过 有- 
ALO; 电解 质 向 阴极 扩散 ， 在 阴极 与 硫 反 应 生成 Nas S;: ， 同 时 电子 通过 外 电路 从 
阳极 向 阴极 传输 ， 从 而 对 外 做 功 。 充 电 过 程 发 生 相 反 的 可 逆 过 程 。 产 物 Na»S. tP x 
取决 于 电池 放电 深度 ,根据 放电 深度 ， 阴 极 反 应 可 以 分 为 两 个 阶段 1%31， 

2Na* + 5SCD + 2e° — Na»S;s (1) (7-4) 
2M&* 4-(5—2zxJ78(1) ee == Nan Ss. CD (7-5) 

第 一 阶段 反应 为 两 相反 应 ， 阴 极为 产物 Na: Ss 和 未 反应 的 S 的 混 谷 相 ， 电池 开 
路 电压 恒定 为 2.08V; 当 阴 极 硫 全 部 转化 为 NazSs 后 ， 开 始 第 二 阶段 反应 ， 为 单 相 
反应 过 程 ， 电 池 开 路 电压 随 产 物 Naz Sis-z* 组 成 从 2. 08V 开始 线性 下 降 至 1.78V， 
对 应 于 放电 结束 ， 产 物 为 Nas Ss 。 进 一 步 放 电 ， 生 成 固态 Naz So 导致 阴极 被 “ 冻 
结 ”， 因 而 放电 必须 终止 。 由 于 放电 产物 NazS。 (NazS; 或 Naz S3) 的 熔融 温度 为 
275~300°C ， 因 此 钠 硫 电池 工作 温度 通常 在 300°C LAF (300—350 C0, FE SK im BE 
下 ,BB- 氧 化 铝 的 钠 离子 电导 率 可 达 0.2~0.5S/cm， 媲 美 氧 化 钠 水 溶液 ， 使 其 成 为 
理想 的 高 温 钠 硫 电 池 固 体 电 解 质 。 同 时 正 、 负 极 反 应 物 和 产物 ( 钠 、 硫 和 多 硫化 
HD 都 为 熔融 态 ， 有 利于 离子 在 电极 中 的 传输 。 若 在 300C 以 下 工作 ， 深度 放电 时 
容易 出 现 固 态 产 物 ， 其 离子 电导 率 较 低 ， 导 致电 池 无 法 正常 工作 。 

钠 硫 电池 通常 使 用 管 式 结 构 设 计 CUL 7-14) 0992, DL — 3g E P8 R9 6 A B- 
ALO; 致密 陶 资 管 为 固体 电解 质 ， 在 管 的 内 、 外 分 别 填 充 钠 和 硫 。. 由 于 熔融 硫 为 
共 价 键 化 合 物 ， 是 电子 绝缘 体 ， 因 此 ， 阴 极 材 料 一 般 是 将 硫 浸 渍 在 导电 碳 秸 中 以 提 
高 导电 性 。 电 池 外 这 由 不 锈 钢 制 成 ， 同 时 充当 集 流体 。 

B-AlsO3 致密 陶瓷 管 是 钠 硫 电池 的 关键 部 件 ， 其 质量 在 很 大 程度 上 影响 着 电池 
的 性 能 和 寿命 ， 因 此 在 工作 温度 下 它 必须 具有 高 的 离子 电导 率 、 良 好 的 结构 和 机 械 
性 能 、 良 好 的 长 期 稳定 性 (长 寿命 ) 及 精确 的 尺寸 偏差 。 陶 瓷 粉 体 的 制备 和 陶瓷 管 
成 型 是 制备 高 质量 B-AlzOs 陶瓷 管 的 关键 。 为 获得 最 佳 的 电池 性 能 ， 通 常 选择 电 
导 率 更 高 的 B-AlzOs 作 为 电解 质 ， 由 于 B -Al: O03 热力 学 上 不 稳定 ， 这 就 对 电解 质 
陶瓷 粉 体 的 制备 提出 了 更 高 要 求 ， 必 须 挫 杂 合适 的 稳定 化 离子 提高 其 高 温 稳定 性 。 
同时 在 陶瓷 烧结 过 程 中 要 防止 由 于 高 温 下 Naz O 的 挥发 导致 B” 相向 B 相 转 变 ， 而 
导致 电导 率 下 降 。 

虽然 钠 硫 电池 具有 能 量 密度 高 、 寿 命 长 的 优点 ， 但 目前 仍 存在 着 制造 成 本 较 
高 ， 正 、 负 极 活性 物质 的 腐蚀 性 强 ， 电 池 对 固体 电解 质 、 电 池 结 构 和 运行 条 件 的 要 
求 奇 刻 等 问题 ， 因 而 需要 进一步 研究 开发 以 降低 成 本 并 提高 电池 系统 的 安全 性 。 
7.2.3.2 ZEBRA 电池 

ZEBRA (zero emission battery research activities) 电池 是 从 Na-S 电池 发 展 而 
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s 安全 管 防腐 层 
图 7-14 管 式 设计 的 钠 硫 电池 结构 图 [ao9l 


2NaCl + Ni —> NiCl; + 2Na 
"mn 


NaAICI f 5 HE It 
B -Al2O; 陶 瓷 电解 质 
毛细 管 间 阶 


2NaCl + Ni -«—— NiCl; + 2Na 
集 流体 UM 
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NiCl;*NaAICI, ^ie 


(a) (b) 
图 7-15 ZEBRA 电池 结构 及 其 基本 电化 学 反应 机 理 [101 


来 的 一 类 基于 B Als Os 陶瓷 电解 质 的 二 次 电池 ， 常 被 称 为 钠 氯 化 物 电 池 、 钠 镍 电 
池 。ZEBRA 电池 是 1978 年 由 南非 Zebra Power Systems 公司 的 Coetzer 发 明 
AY. ZEBRA 电池 的 结构 及 其 基本 电化 学 机 理 如 图 7-15 所 示 5l 。 其 结构 与 钠 
硫 电 池 相 似 ， 其 中 用 NiCl, (或 NiCls 和 少量 FeCl; 的 混合 物 ) 替代 阴极 硫 。 由 于 阴 
极 材料 为 固体 ， 和 固体 电解 质 之 间 的 接触 差 .因此 需要 加 入 第 二 液 相 (熔融 
NaAlCls) 作为 阴极 的 辅助 电解 质 以 提高 阴极 和 电解 质 之 间 的 离子 导电 性 。 与 钠 硫 
电池 类 似 ， 由 于 使 用 B~-Al; 〇 ;3 陶瓷 电解 质 ，ZEBRA 电池 需要 一 定 的 工作 温度 ， 通 
各 为 250 一 300'C。 电 池 的 基本 电化 学 反应 如 下 。 

阳极 : Na (1) —> Nat + 6 一 (7-6) 
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阴极 : 2Na* + NiCle(s) + 2e° — 2NaCl(s) + Nis) (7-7) 

总 反应 : 2NaCD + NiClz (s) — 2NaCl(s) + NiCs) - (7-8) 

300C 时 电池 的 开路 电压 为 2.58V， 其 理论 比 能 量 达 到 790W + h/kg (实际 能 
量 密度 二 100W。h/kg)。 除 了 钠 / 握 化 镍 体系 外 ， 握 化 铁 、 握 化 锌 等 也 可 作为 活性 
物质 构成 类 似 的 ZEBRA 电池 。 

与 钠 硫 电池 相 比 ，ZEBRA 电池 最 大 的 优点 在 于 其 电化 学 反应 具有 高 的 安全 
性 ， 即 使 在 严重 事故 发 生 的 情况 下 ， 也 没有 严重 的 危险 性 。 因 此 ZEBRA 电池 被 认 
为 是 为 数 不 多 的 高 安全 性 二 次 电池 之 一 。 同 时 ，ZEBRA 电池 还 具有 很 强 的 耐 过 充 
电 和 过 放电 的 能 力 !107J 。 过 充电 反应 为 : 


2NaAICI, + NiCs)— 2NaCD +2AICl3 Cs) + NiCl; (s) (7-9) 
295C 时 的 电位 为 3.05V。 电 池 过 放电 电化 学 反应 为 : 
3Na(l)+NaAlClı—> Al(s)+4NaCl(s) i (7-10) 


由 于 其 优异 的 安全 性 ，ZEBRA 电池 在 电动 汽车 〈 纯 电动 汽车 和 混合 动力 汽 
车 )、 远 程 通信 备用 电源 及 空间 电源 上 显示 出 良好 的 应 用 前 景 。 但 是 ZEBRA 电池 
的 能 量 密度 和 功率 密度 还 有 竺 进一步 提高 。 提 高 ZEBRA 电池 比 能 量 的 一 个 有 效 途 
径 是 对 电池 正极 材料 的 组 成 进行 改 性 。 如 通过 在 正极 材料 中 加 入 添加 剂 〈 如 Al 和 
NaF)， 可 将 电池 能 量 密度 从 以 氯 化 镍 为 正极 的 约 94W * h/kg 提高 到 140W "hy/ 
kg。 加 入 的 Al 在 电池 首次 充电 过 程 中 与 NaCl 反应 生成 NaAlCl 和 金属 钠 ， 金 属 
钠 储 存在 负极 中 可 提高 电池 容量 ， 而 NaAlCls 在 正极 中 可 提高 离子 电导 。 此 外 ， 研 
究 表 明 ， 在 正极 材料 中 摊 人 FeCl;, ， 可 有 效 提高 ZEBRA 电池 的 功率 密度 。 

由 于 其 良好 的 安全 性 ， 除 了 管 式 设计 外 ， 近 年 来 人 们 开始 尝试 设计 平板 式 ZE- 
BRA 电池 Mt 下。 采用 平板 式 设计 的 优势 在 于 薄 的 阴极 有 利于 电子 和 离子 的 传输 ， 
薄 的 电解 质 有 利于 降低 电池 内 阻 ， 提 高 功率 密度 ， 并 简化 单 体 电池 之 间 的 连接 ， 从 
而 提高 电池 堆 的 效率 。 但 是 ， 平 板式 ZEBRA 电池 仍 存 在 密封 脆弱 等 隐患 ， 还 有 待 
进一步 研究 和 开发 。 . " 

除了 应 用 于 高 温 二 次 钠 电 池 外 ， 钠 离子 导体 电解 质 材 料 在 气体 传感器 等 领域 也 
有 着 广泛 的 应 用 前 景 。 如 Yao 8; AUS) 利用 NASICON 为 固体 电解 质 膜 ， 以 
LizCOs BaCO; 和 Na: COs; 等 碳酸 盐 或 复合 碳酸 盐 为 敏感 电极 制作 了 CO» 传感器 。 
由 于 NASICON 材料 的 载 流 子 Nat 与 被 测 气 体 CO» 生成 的 离子 不 同 ， 故 需要 在 电 
极 界面 增加 辅助 (敏感 ) 电极 ， 使 固体 电解 质 的 导电 离子 与 被 测 气体 之 间 能 够 建立 
化 学 平衡 。 固体 电解 质 CO; 传 感 器 可 以 看 作 如 下 化 学 电池 : 

CO; ,O;,Pt| NASICON | LizCO3-BaCO3 | Pt,CO; ,0O, (7-11) 
在 两 电极 处 的 反应 可 以 表示 为 : | 


1 
Liz COs (BaCO; )— 2 Li* (Ba** ) +CO2 +502 +2e7 (敏感 电极 ) (7-12) 


1 
2 Na 70: +2e= Na; OCNASICON 中 )( 参 比 电 极 ) (7-13) 


228 9»: * 无 机 固体 电解 质 材料 及 其 应 用 


由 能 斯 特 方程 可 得 : 
E,=Eo ln L (po. )'”? (Poo, ) | BUR I ERO) (7-14) 


E,=Eo trln [(50,)!7? ] CEKER) (7-15) 


MBIA: 2Li*(Ba?* )+CO2+Naz0 == 
电池 输出 电势 为 : 


LizCO3 (BaCO; ) +2Nat (7-16) 


RT, (Po,)'? (Poco: ) 
E=E,—E,=E opin ——— | 
ina (b 05 yp? 
35 BaCO;, LizCO3. Lit. Ba?^*, Nat RNvwO 的 活 度 保持 一 定时 ， 待 测 气 
BAY CO: 分 压 与 传感器 开路 电压 的 关系 可 简化 为 : 


s IE. =E + ln pto, (7-18) 


式 中 ,下 为 法 拉 第 常数 ; R 为 气体 常数 ; 工 为 热力 学 温度 。 
因此 ， 通 过 测量 传感器 的 电势 和 工作 温度 就 可 以 求 出 待 测 气体 的 二 氧化 碳 分 压 
(浓度 )。 


7. 3 无 机 质子 导体 材料 


质子 的 半径 小 、 质 量 轻 、 迁 移 性 强 ， 与 其 它 离子 不 同 ， 质 子 很 少 以 裸 质 子 的 形 
式 单独 存在 ， 而 是 位 于 其 它 原子 的 电子 密度 中 ， 相 对 较 小 的 质 荷 比 也 使 得 其 在 固体 
中 的 运动 常 伴随 着 诸如 分 子 扩散 、 声 子 、 分 子 动力 学 等 现象 ， 

X 射线 和 中 子 衍射 都 不 能 有 效 地 确定 晶体 中 所 的 位 置 ， 这 是 由 于 所 具有 低 电子 
密度 和 强 的 非 弹 性 散射 ， 更 不 用 提 其 高 的 迁移 能 力 。 唱 体 中 氧 的 位 置 最 可 靠 的 表征 
方法 是 气 化 晶体 的 中 子 衍射 。 因 而 ， 在 许多 情况 下 ， 氨 的 位 置 往往 是 被 假定 的 而 非 


(7-17) 


目前 建立 的 质子 传输 机 理 主 要 有 两 种 : 跳跃 机 理 Chopping mechanism) 和 运 
载 机 理 (vehicle mechanism) 1471187 。 

(1) 跳跃 机 理 MP Grotthuss 机 理 (Grotthuss mechanism), fE 79 pL Ji 
(chain mechanism) 或 结构 扩散 机 理 (structure mechanism), 该 机 理 认为 质子 载 
体 分 子 静 止 ， 质 子 沿 氢 键 链 在 载体 间 定 同 迁 移 。 包 插 质 子 沿 质 子 给 体 和 质子 受 体 
(Ul H3O * I H2O, R H;2O0 MOH”) 之 间 的 氧 键 传 递 ， 完 成 每 一 次 质子 传递 后 ， 
质子 载体 重新 定位 〈 取 向 ) 为 下 一 次 传递 作 准备 ， 形 成 质子 的 连续 定 回 和 运动。 质子 
传导 速度 取决 于 质子 在 载体 间 传 递 所 需 的 活化 能 和 载体 重新 取向 的 速率 。 强 的 氧 键 
( 较 短 的 O—O ER ESO. 有 利于 质子 传递 (无 论 是 热 激 发 跃迁 还 是 量子 隧 穿 )， 但 是 不 
利于 载体 的 重新 取 问 。 

(2) 运载 机 理 ”该 机 理 认 为 质子 和 载体 (如 HzO 或 NHs) 相 结合 ， 载 体 像 交 
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通 工 具 一 样 带 着 质子 迁移 。 运 载 机 理 涉 及 大 量 含 质子 离子 (如 H: O+ KR NH,*) 
的 传输 。 

不 考虑 微观 现象 ， 质 子 导 体 的 电导 率 对 晶体 内 部 及 表面 的 水 含量 十 分 敏感 。 在 
不 同 的 温度 范围 内 ， 质 子 导 体 具 有 不 同 的 电导 特性 。 在 低温 和 中 温 条 件 下 ， 主 要 是 
固体 酸 和 经 过 质子 交换 的 BF-AlzOs 体 系 ; 在 高 温 下 ， 主 要 是 钙 钛 矿 及 其 相关 结构 氧 
化 物 〈( 如 掺 杂 SrCeOs 和 BaCeOs 等 ， 参 考 10. 2. 2 节 )。 一 些 主要 质子 导体 材料 的 
质子 电导 率 如 图 7-16 所 示 。 虽 然 目 前 质子 导体 电导 率 在 O ~ 260°C BK 600~1000°C 
可 以 达到 0. 01—0. 1S/cm， 但 所 面临 的 挑战 仍然 是 制备 中 温 兼 具 高 离子 电导 率 和 
足够 稳定 性 的 质子 导体 材料 。 


lg[o/(S/cm)] 


05 if i5 20 25 30 
+-/10°K>- | 
图 7-16 ”一 些 典型 无 机 质子 导体 的 电导 率 比 较 
1—BaCeo.s Yo. 203-5117; 2— BaZro.s Yo. 203-5 18 ; 
3— BaCe». s Yo, 23-5013 3 4—BaCeo.9 Yo. 1 O35 18, 
5—SrCeo. v Yo. 1 O3-24 01291; 6—SrZro. ss Yo. o5 O3- 5*9, 


«Oe we Fe 


9— Las. g Bar:2GaOs. 911]; 10— Lao. 99 Cao. o1 NbO, 41292 ; 
= 
] 1—BaCeo. 9 Yo. | Qz- 1261 


7.3.1 固体 无 机 酸 型 质子 导体 


无 机 强酸 及 酸 式 盐 是 最 好 的 无 机 质子 导体 。 固 体 无 机 酸 型 质子 导体 包括 水 合 物 
型 及 氧 键 型 等 化 合 物 。 但 是 ， 这 些 化 合 物 通常 热 稳定 性 较 差 ， 因 为 它们 很 容易 失去 
水 并 且 在 100—270'C 4... W Ha Mo POs * 29H20 和 Hs WizPO4。29HzO A 
有 目前 报道 的 最 高 室温 质子 电导 率 ， dE 25°C AL APH 1. 82€ 107! S/em 和 1.7 X 
107! S/em; 它们 同时 具有 很 低 的 质子 传导 活化 能 ， 分 别 为 15. 5kJ/mol 和 13. 7k]/ 
mol[l27] 。 在 相对 湿度 之 80% 时 ， 两 种 酸 都 能 稳定 到 至 少 80C ,但 是 在 较 低 湿度 或 
更 高 温度 下 ， 它 们 迅速 脱水 转化 为 低 水 合 物 ， 导 致 质子 电导 率 下 降 10284。 相 比 之 
下 ， 十 二 钨 硅 酸 盐水 合 物 的 电导 率 较 低 ， 但 热 稳 定性 更 高 [0129'130] 。 

氧 键 型 化 合 物 ， 包 括 众 多 无 水 碱 金 属 和 锭 的 硫酸 、 硒 酸 、 和 磷酸 和 砷 酸 盐 在 
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100 一 200C 范 围 内 表现 出 较 高 的 质子 电导 人 性能。 它们 的 结构 通常 包括 含 氧 阴离子 
XO; ” (如 SOs M POF) 通过 氧 键 连接 在 一 起 。 其 中 研究 最 为 深入 也 是 电导 率 
最 高 的 是 高 温 四 方 相 CsHSO4031132 。 高 电导 率 的 四 方 相 存在 于 141°C (141C 以 
下 转变 为 电导 率 较 低 的 单 斜 相 ) 和 熔点 (217700 之 间 的 较 窗 温度 范围 内 。 由 于 阴 
:离子 的 快速 重新 取向 ， 四 方 相 CsHSO4 表现 出 基本 上 各 向 同性 的 质子 电导 率 。 
150'C I, CsHSO, fff tf B, SE 3E 247g 8X 107? S/cm。 对 于 CsSH; PO... AFAT 
传导 立方 相 存 在 于 230°C DJ E134], 但是， 对 于 混合 阴离子 盐 Cs (HSO4D1-, 
(HzPO4 )。 (0. 25 委 zx 委 0.75) ， 立 方 相 可 以 被 过 冷 到 室温 35] 。 不 同 于 质子 交换 腊 
燃料 电池 的 聚合 物 ， 其 质子 迁移 过 程 类 似 于 在 钙 钛 矿 中 发 现 的 跳 路 机理， 例如 无 序 
质子 传导 立方 相 CsH2PO4 中 ， 质 子 在 磷酸 根 快速 重新 取向 的 辅助 下 在 相 邻 四 面体 
氧 之 间 跃 迁 。 对 于 车 辆 用 质子 导体 燃料 电池 ， 固 体 无 机 酸 电 解 质 提 供 了 无 水 质子 传 
导 和 较 高 热 稳定 性 (可 达 250'C) 等 有 利 条 件 。 使 用 基于 湿度 稳定 的 固体 酸 CsHs 
PO, 为 电解 质 的 了 HH/Os 和 直接 甲醇 燃料 电池 目前 已 有 示范 ， 可 以 获得 连续 、 稳 定 
的 电力 输出 。 | | 


7.3.2 SAN Ba Mat SS 


首次 报道 高 温 氧化 物质 子 导体 可 以 追溯 到 20 世纪 80 年 代 ，Iwahara AEB 
杂 SrCeO; 和 BaCeOs 中 观察 到 质子 传导 现象 "36374。 随 后 ， 很 多 包含 唱 格 缺陷 的 
钙 钛 矿 及 其 相关 结构 氧化 物 固 洲 体 质 手 导体 材料 相继 被 发 现 。 目 前 ， 钙 钛 矿 (A?* 
Mi 了 R27 03-172) 及 其 相关 结构 CA3Cay+,Nbe—, Oo-32/2) (A= Ba, Sr, Ca; 
M-—Ce, Zr, Hf, Sn, Th; R=Sc, Y, Ln, In) #RMEMBREALDCAR 
ARE YZ FE IS Pp FS UT SE A OB AS 2801015158702, ee AEP ANE AA 
中 烧结 时 不 含 氧 ,但 是 在 中 、 高 温 下 很 容易 与 潮湿 空气 中 的 水 或 者 氧气 反应 而 获得 
质子 导电 性 能 。 

tM ITE. MR Eh A AOA Bee ee. 但 是 化 学 稳定 性 较 差 ， 并 
FLA E Al CO;s 或 高 浓度 水 蒸气 发 生 反 应 分 解 为 碱土 金属 碳酸 盐 或 迄 氧 化 
4.19.1590, 虽然 在 室温 下 为 立方 结构 的 BaZrOs 具有 高 的 本 征 质子 移动 性 ， 但 
是 由 于 曲 界 阻抗 的 贡献 ， 多 品 材 料 的 电导 率 通 常 远 低 于 体 相 的 电导 率 。 对 于 
BaZri-. Y:O3-s， 样 品 通 常 具 有 较 低 的 密度 和 电导 率 ， 尽 管 使 用 了 高 的 烧结 温度 
(> 1600°C) 或 使 用 助 烧 结 剂 D2'M 引 。 同 时 ,可 能 在 唱 界 析出 第 二 相 (如 
Yz03s)L44， 因 此 ，BaZrOs 基 质子 导体 电导 率 变化 范围 很 宽 。 材 料 中 Ba 不足 可 能 
是 导致 电导 率 结 果 巨 大 差异 的 重要 因素 ， 由 于 材料 在 高 温 下 长 时 间 暴 露 可 能 导致 
BaO 的 挥发 。 一 些 两 者 的 固溶体 (如 BaCeo.3 Zro.s Yo.2 O3— 及 BaZro, 4 Ceo. 4 Ino. 2 
O34451) nf DAE 3k 18-8 T HY EB St 38 B Fn] HE ZEE S s A c EDGE E ea HJ 4 Be TE . 

BER ^ 218 FA] Jc Se He Pr S IL BE AB A BEER DLERLU 7287, E AR Gp RA ER 
盐 中 平均 O—O AFER ( 沿 八 面体 边 为 2.9~3.1A， 八 面体 之 间 为 4.1 一 4. 4À) 
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KF WARE (2. 4 一 2.9A)。 此 外 ， 由 于 质子 和 八 面体 位 阳离子 之 间 的 
相互 排斥 ， 沿 八 面体 边 的 氢 键 将 是 显著 弯曲 的 。 在 非 立 方 钙 钛 矿 中 ， 虽 然 一 些 O 一 
O 距离 变 短 ， 然 而 任意 连续 的 质子 传导 路 径 必 须 包 括 较 长 的 O—O 距离 。 因 此 ， 
立方 钙 钛 矿 应 该 是 更 好 的 质子 导体 ， 并 且 由 于 热 运 动 ，O 一 O 距离 的 缩短 应 该 是 动 
态 的 。H- -M" 二 的 相互 排斥 将 对 质子 传导 活化 能 产生 贡献 。 确 实 ， 与 AT M'* O; 
基 材 料 相 比 ，A* M** O; 基 材料 的 质子 电导 率 要 低 很 多 。 因 此 ， 尽 管 它们 的 结构 通 
常 是 扭曲 的 ， 但 由 于 所 有 A+ 对 于 理想 的 O12 十 四 面体 来 说 都 太 小 ，A3* M3* O; 
基 钙 钛 矿 可 能 是 很 有 前 景 的 质子 导体 口 16'126J 。 

钙 铁 矿 的 晶体 结构 如 图 3-21 所 示 。 在 钙 铁 矿 结 构 材 料 中 ， 通 过 解 离 吸附 在 材 
料 表面 的 水 分 子 而 形成 质子 缺陷， 这 需要 晶 格 中 存在 氧 缺 陷 。 来 自 气 相 的 水 分 子 解 
离 成 OH- 和 H+ ，OH- 填 充 在 氧 离子 空位 ， 而 质子 与 晶 格 氧 形成 共 价 键 。 缺 陷 反 
应 式 为 : | 

H:O+Vö 十 On 一 ~ 20H6 (7-19) 

由 于 未 挫 杂 的 SrCeO;,. BaCeOs;, CaZrO; 及 SrZrOs 的 氧 空 位 浓度 很 低 ， 因 此 
表现 出 低 的 质子 电导 率 。 通 过 B 位 低 价 离子 摊 杂 引信 氧 空 位 可 以 显著 提高 材料 的 
质子 电导 率 。 例 如 ,在 BaCeO, KA. H Ms+ 阳离子 (如 Yt) 取代 Cet, x 
要 是 通过 形成 氧 空位 实现 电荷 补偿 : 


BaCeO; x ; : 
2 BaYOg s———> 2 Ba&-F2YL, -- Vi --502 (7-20) 


3c Ur Fl BE YE DEAE Ab He HY 15 AS Al A BAR b SE A EE P5 A 45 P4 A UK ot FY 
结合 反应 都 是 放 热 反应 ， 这 与 观察 到 的 钙 钛 矿 氧 化 物 的 质子 吸纳 能 力 随 温 度 的 降低 
而 增 大 一 致 :21812394 。 此 外 ， 挫 杂 体 系 与 水 的 结合 放 热 量 要 高 于 未 挨 杂 体系 。 


由 于 高 温和 较 低 的 摊 杂 浓度 1828 P5TKU SAHA CH2O0 H2) 的 反应 可 以 利 


用 点 缺陷 模型 和 准 化 学 平衡 来 充分 描述 ， 
| 50: () V8 OX +2h° (7-21) 

He (g) --20X--2h' —— 2 OHS (7-22) 

H;O(g) - V5 --OÓ$—- 20H6 (7-23) 


KIE, BEREICHE Wh EMATEA Cl Y3+ 取代 Cet+ ， 或 二 价 离子 取代 
Nbs+ 或 Las+ ) 实现 电荷 补偿 可 能 形成 三 种 带电 物种 氧 空位 、 电 子 空 穴 和 以 
OH 形式 存在 的 填 阶 质子 。 因 此， 根据 外 界 环境 ， 材 料 可 能 显示 出 氧 离 子 、 电 子 
和 质子 电导 中 的 二 种 或 混合 电导 。 在 较 低 的 氧 分 压 和 水 燕 气 分 压 下 ， 氧 离子 电导 占 
主导 ; 在 高 氧 分 压 下 以 电子 空 穴 导电 为 主 ;而 在 低 的 氧 分 压 和 高 水 蒸气 分 压 下 , 质 
子 电 导 占 主导 。 此 外 ， 在 极 低 的 氧 分 压 下 ，Cet+ 可 能 被 部 分 还 原 为 Ce3+ ， 而 产生 
n 型 电子 电导 [146,147] 

通常 情况 下 ， 质 子 导 体 总 电导 中 可 能 包含 着 一 定 的 氧 离子 电导 ， 尤 其 是 在 高 温 
下 ， 由 于 质子 导体 材料 结合 水 或 所 的 反应 通常 是 放 热 反 应 ， 同 时 氧 离子 传导 活化 能 
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Es 通常 高 于 质子 传导 。 例 如 在 还 原 性 气氛 下 为 纯 离子 导体 时 ，BaCeo. 85 Ro. 15 Os—o 
(R 二 Sc、Y、Pr…Lu) 的 质子 迁移 数 在 700'C 时 为 tH+ =0.44~0. 66， 而 在 1000°C 
时 仅 为 0.02—0. 090489, Ala EE th IRI T 10% YbU49) Be NdU'** BAe AY BaCeO， 
具有 非常 相似 的 结果 ， 其 质子 迁移 数 4a+ ME 600°CW F BE 1。 对 于 较 小 的 阳 离 
子 ， 氧 离子 电导 贡献 变 小 hl4J。 据 报道 ，BaZros Yo.1 Oz- Æ 700'C hito- MA 
0. 02L150] ; ScCeo, 95 Tbo. os O3—a TE 900°C I] HIT 0051]; FE SrCeo 95 Sco. os O5- 高 至 
800°C HI Lao, sSto.2ScOs—s 8 Æ 6507C L2] MEF 0:05。 需 要 注意 的 是 ， 致 密 陶瓷 膜 
与 环境 气氛 达到 平衡 可 能 需要 很 长 时 间 ， 对 于 相似 组 成 的 材料 ，500%C 下 平衡 时 间 
1 小 时 到 数 十 小 时 不 等 LL0]。 因 此 ， 在 较 低 温度 下 ， 质子 导体 陶瓷 膜 的 电导 率 可 能 
表现 出 在 一 定 测量 时 间 内 与 气氛 无 关 ， 因 为 在 高 温 下 产生 了 缺陷 浓度 的 “冻结 ”。 


7.3.3 其 它 材料 


受到 关注 的 其 它 高 温 质子 导体 材料 包括 不 含 结构 质子 的 磷酸 盐 〈 如 LaPO4)、 
包 酸 盐 和 钥 酸 盐 、Ga 基 氧化 物 、 烧 绿 石 结构 氧化 物 等 Q14,18] 。 
7.3.3.1 磷酸 盐 

磷酸 盐 化 合 物 由 于 其 不 同 寻常 的 解 离 和 质子 传输 机 制 而 受到 关注 938 $1, gr 
究 表 明 ，Ca 和 Sr BARA LaPO, 质子 电导 占 主 导 的 温度 区 域 高 达 800°C, (ARB T 
电导 率 值 较 低 ， 分 别 为 6X10-5 S/cm 和 3X10-4 S/cml!23+153] 。 在 磷酸 盐 材 料 中 ， 
质子 被 认为 是 以 非 本 征 带 正 电荷 缺陷 的 形式 从 周围 水 蒸气 进入 唱 体 的 ， 以 补偿 受 主 
挨 杂 并 取代 本 征 正 电荷 缺 了 史 ， 并 推测 氧 空位 以 焦 磷酸 根基 团 形式 存在 0234 。 对 受 主 
挫 杂 磷酸 铀 详细 的 研究 表明 挫 杂 离子 的 固 深 度 有 限 。 过 量 摊 杂 导致 生成 第 二 相 和 挫 
- 杂 元 素 在 晶 界 的 大 量 偏 析 。 因 此 ， 人 们 对 其 它 磷酸 盐 ， 如 聚 磷酸 盐 (LaPsO9 )0154] 
和 和 氧 磷酸 盐 〈LayPsOls )055 进行 了 探索 。 当 La? 被 低 价 阳离子 (如 Sret) 部 分 
取代 时 ， 这 些 化 合 物 在 潮湿 空气 中 都 显示 出 较 高 的 质子 电导 率 ， 如 Sr BARA 
物 的 质子 电导 率 在 700°C BTA 3x107 S/cml23] ， 与 一 些 钙 钛 矿 结构 高 温 质 子 导体 
材料 (如 In BAX CaZrOs ) 电导 率 相 当 。 在 所 有 磷酸 盐 化 合 物体 系 中 ， 其 结构 都 包 
含 由 稀土 金属 层 分 隔 开 的 共 顶 点 链接 的 PO4 四 面体 链 。 
7.3.3.2 AHER 

Haugsrud 5& A dti f 5& E12 2 $8 d- SIR PERE REE (RE -: AMO, H 
rHRE-—La,. Gd, Nd. Tb, Er z Y; M— Nb Z; Ta; A—Ca, Sr X Ba; x—0.01— 
0.05) FAVE ar HY MET FHA, ARA E MI i FP 2g PREIS 4L Ve" A AJ, 
属于 I2/c 空间 群 ; 在 高 温 下 为 四 方 白 钨 矿 结 构 ， 属 于 141/a 空间 群 ; 单 斜 相 到 四 
方 相 的 转变 温度 随 组 成 的 改变 而 变化 。 

单 斜 相 和 四 方 相 锟 酸 盐 和 钥 酸 盐 晶 体 结构 如 图 7-17 所 示 ， 两 种 多 晶体 都 包含 
孤立 四 面体 单元 ， 代 表 了 一 类 新 型 结构 的 质子 导体 氧化 物 。 不 同 于 钙 钛 矿 结构 质子 
SAR kD. Het ARE LAD rp d RESTE SO ERR BAS d CHE 
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尔 分 数 仅 为 1% 一 3%)。 而 在 其 它 体系 中 ， 通常 需要 较 高 浓度 的 受 主 摊 杂 以 获得 高 
的 氧 空位 浓度 。 | 

fk H Bü JE 38 BY UE SERE LB ER fo P, Lao. 99 Cao. oi NbOw—s AA fce BYR 
HP, SERKA ER, WEER RARE E S Ws I 68 
Ng di AA GEL RE REL BE AY) CT XE RE BE 73 . 


(a) RHA (b) 四 方 相 
图 7-17 单 斜 相 和 四 方 相 锯 酸 盐 和 钥 酸 盐 晶 体 结构 


宰 包 锟 矿 型 和 日 铭 矿 型 两 种 多 晶体 具有 不 同 的 质子 迁移 活化 能 ， 根 据 材 料 
的 组 成 ， 前 者 为 0.73 一 0.83eV， 后 者 为 0.52 一 0:.62eV0125,156] 。 通 常 单 斜 相 
褐 包 锯 矿 型 结构 到 四 方 相 白 钨 矿 型 结构 的 转变 温度 随 稀 土 金 属 离子 半径 的 减 小 
Mitte, X HEME LE 500~ 830°C, ， 而 同 构 体 乌 酸 盐 则 发 生 在 更 高 的 温度 
1300 一 1450C 。Lao.99 Cao.o1 NbOs4-; 的 高 温 中 子 衍射 研究 显示 ， 单 斜 相 到 四 方 
相 的 相 变 过 程 没有 伴随 剧烈 的 体积 变化 ， i ieii ia 
说 是 非常 有 利 的 [157] 。 

XY PP He AR Eh AIE RR Sh BS XE T AC i FEA , 这 些 化 合 物 在 700°C LA F JLF A afi 
质子 导体 ; 在 更 高 温度 下 ， 质子 浓度 下 降 ; 而 带 正 电荷 的 本 征 点 缺陷 (最 有 可 能 的 
是 氧 空 位 ) 成 为 主要 的 载 流 子 H25'156,158] 。 锟 酸 盐 材料 和 钥 酸 盐 材 料 结构 稳定 ,但 
是 电导 率 较 低 ， 在 1000 高 温 下 也 仅仅 只 有 107? S/cm。 

虽然 锯 酸 盐 和 锂 酸 盐 的 质子 电导 率 要 低 于 钙 詹 矿 结构 锅 酸 盐 ， 但 是 在 不 包含 碱 
土 金 属 -Ba- 和 或 Sr 作为 主要 组 分 的 氧化 物 中 ， 它 们 具有 报道 的 最 高 质子 电导 率 。 
此 ， 作 为 以 碳 氧 化 合 物 为 燃料 的 固体 氧化 物 燃料 电池 的 质子 导体 电解 质 膜 ， 它 们 具 | 


有 较 大 吸引 力 。 
除了 上 述 质子 导体 材料 以 外 ， 还 有 大 量 质子 导体 材料 被 研究 和 发 现 ， 如 Cal 
杂 烧 绿 石 结构 的 AzBzO7 (A=La, Eu 等 三 价 稀土 元 素 ; B— Zr) 0991900 RRA S 


化 学 稳定 性 的 质子 导体 材料 ， 其 中 -Lai.ss Cao. os Zr? OV 具有 最 高 的 质子 电导 率 。 包 
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含 四 面体 单元 的 Ga 基 氧 化 物 Lai-, Baite GaO4-,;5 74190 fe A il. F th Ae LIB a T 
导电 性 ， 其 中 典型 的 材料 为 Lao. s Bao. 2 GaOs.。。 虽 然 众 多 新 型 高 温 质子 导体 被 报 
道 ， 但 相 比 于 钙 钛 矿 结 构 锅 酸 盐 和 独 酸 盐 而 言 ， 其 质子 电导 率 都 较 低 GB IK 1 一 
2 个 数量 级 ) 。 


7.3.4 应 用 


无 机 质子 导体 在 固体 氧化 物 燃 料 电 池 、 氧 传感器 、 氧 人 宋 、 水 解 制 毛 、 氧 的 分 离 
提纯 、 有 机 电化 学 加 和 毛 和 脱 氨 等 方面 有 着 广泛 的 应 用 。 
7.3.4.1 固体 氧化 物 燃料 电池 

目前 固体 氧化 物 燃 料 电 池 (solid oxide fuel cell, SOFC) 的 固体 电解 质 主要 为 
氧 离子 导体 (参考 第 108), Winds (Atte. Aka KRAS) 
和 和 钙 匆 矿 结构 锭 酸 钢 等。 和 但是， 目前 氧 离子 导体 材料 的 综合 性 能 (主要 是 氧 离子 电 
导 率 和 稳定 性 ) 仍 不 能 满足 中 低温 固体 氧化 物 燃料 电池 的 要 求 。 如 掺 杂 氧 化 久 基 氧 
离子 导体 电解 质 ， 由 于 Cet 的 还 原 反 应 ， 导 致电 池 开 路 电压 较 低 、 输 出 功率 下 降 。 
同时 由 于 Ce 的 变价 诱发 的 晶 格 常数 变化 容易 导致 电解 质 膜 的 机 械 应 力 增 大 。 

WASHER. uie2s g5tK 9 Z5 T pU RE ERI EN, LE. 虽然 电导 率 比 摊 杂 氧 
iE d REC. [HEP AR FR EARLE RL T 
以 忽略 ， 因 而 不 存在 电池 内 短路 的 问题 。 而 且 与 氧 离子 导体 电解 质 相 比 ， 质 子 
导体 电解 质 的 质子 传导 活化 能 较 低 。 此 外 ， 对 于 氧 离子 导体 电解 质 ， 由 于 在 燃 
料 极 上 生成 水 ， 必 须 进 行 燃料 循环 ; 而 采用 质子 导体 电解 质 膜 ， 在 燃料 极 上 没 
有 水 的 生成 ， 因 而 无 须 燃料 循环 .由 于 其 以 上 优点 ， 质子 导体 固体 电解 质 膜 
‘SOFC 受到 人 们 的 广泛 关注 。 
质子 导体 燃料 电池 工作 原理 如 图 7-18 所 示 ， 具 体 反应 过 程 如 下 。 


阳极 : H» +205— 20H J-2e' (7-24) 
阴极 ; 40H6 +O: +4e'— 40% +2H20 (7-25) 
总 反应 为 ; 2H;-- O.— 2H.0 (7-26) 


以 质子 导体 为 固体 电解 质 ， 有 可 能 将 多 种 新 型 膜 反 应 器 与 SOFC 进行 耦合 ， 
在 生产 电力 的 同时 制备 高 附加 值 化 学 品 552] 。 如 烃基 燃料 电池 ， 在 输出 电能 的 同时 
可 以 实现 烃 的 重 整 (如 从 乙 烷 制 得 乙烯 ); 对 于 硫化 氢 燃 料 电池 ， 在 输出 电能 的 同 
时 还 可 消除 硫化 氢 。 

SOFC 质子 导体 电解 质 材料 中 ， 挫 杂 BaCeO; 和 BaZrO; 基 电解 质 由 于 其 高 的 离 
子 电 时 率 受 到 广泛 关注 ， 其 存在 的 最 大 问题 是 化 学 稳定 性 较 差 。 其 它 结 构 质 子 导体 
虽然 具有 和 较 高 的 化 学 稳定 性 ， 但 其 烧结 活性 以 及 电导 率 与 BaCeO; 依 然 存 在 较 大 的 
差距 ; 当然 其 高 的 化 学 稳定 性 (对 于 高 浓度 的 CO;* 的 忍耐 度 ) MFURALAD 
为 燃料 的 燃料 电池 仍 具有 较 大 的 吸引 力 。 目 前 质子 导体 固体 电解 质 研究 的 关键 仍 是 
在 提高 材料 化 学 稳定 性 以 及 烧结 性 能 的 同时 获得 尽 可 能 高 的 质子 电导 率 ， 寻 找 合适 
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未 反应 燃料 和 水 


阴极 m 
图 7-18 质子 导体 燃料 电池 工作 原理 


的 质子 电解 质 材料 依然 存在 巨大 的 挑战 。 
7.3.4.2 氢 传 感 器 

原 电 池 型 氨 传 感 器 是 以 质子 导体 陶瓷 膜 为 固体 电解 质 ， 以 多 孔 Pt 为 电极 ， 根 
据 氢 浓 差 电池 原理 组 装 而 成 的 ， 其 本 质 是 一 个 浓 差 电池 ， | 


Pt, Pu, ( 参 比 ) | CaZro, s Ino. 1 Os-s || ph,( 待 测 气 氛 )，Pt (7-27) 


其 结构 如 图 7-19 所 示 0834 。 浓 差 电池 
型 氧 传感器 的 核心 元 件 是 质子 导体 固体 电 
解 质 膜 (CaZro.9 Ino.1 O03-3)， 在 其 两 侧 表 


面 分 别 覆盖 一 层 多 孔 Pt 电极 。 一 侧 腔 体 填 不 锈 钢管 提供 
KEMALE p^, 的 标准 气体 〈 如 体积 分 mps 
Ho 19689 Hs-Ar 或 Hs-He BAA), B TEN 
一 侧 电极 与 氢 分 压 为 2 的 待 测 气体 相 接 RIS 。 
触 ， 由 于 两 边 氧 浓度 的 差异 进而 产生 浓 差 cai 
电势 ， 高 温 下 ， 当 质子 迁移 数 大 于 -0. 99 
玻璃 陶 资 胶 黏 前 

时 ， 浓 差 电势 值 (E， 单 位 V) 可 由 能 其 SAN 
特 方程 求 出 ; = 

g-Rl, Pu, (7-28) 图 7-19 TYK 公司 氧气 

2F py 


2 fe R 2 R8] TR BE 
式 中 ,下 为 法 拉 第 常数 ; R 为 气体 常 


X[8.314]/Cmol * lO ]; 为 工作 温度 。 
因此 ， 通 过 测量 传感器 的 电势 和 工作 温度 就 可 以 求 出 待 测 气体 的 氢 分 压 〈 浓 ， 
度 ) 。 
目前 ， 日 本 的 TYK 公司 开发 出 以 CaZro.91Ino.103-3 为 固体 电解 质 的 原 电 池 型 
SERE, FATRA T MAR REB zee 052190 。 
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7.3.4.3 其它 应 用 

除了 在 SOFC 和 和 氧 传感器 中 的 应 用 外 ,质子 导体 材料 在 氧 的 电化 学 分 高 、 
电解 水 制 氧 ( 氧 氧 燃料 电池 的 道 反 应 )L155,166] 、 有 机 化 合 物 的 氢化 与 脱氧 膜 反 
Ii 38.162.191. NO, 的 消除 DJ、 核 聚变 反应 堆 废气 中 重 氢 与 超重 氧 的 回 
: 收 L162] 、 常 压 合 成 氨 吕 81 等 领域 有 着 广泛 的 应 用 前 景 。 
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聚合 物 电 解 质 


8.1 引言 


与 液态 电解 质 体 系 相 比 ， 固 体 电 解 质 具有 许多 优点 : 无 泄漏 、 器 件 易 于 小 型 
化 、 安 全 性 更 高 等 。 早 在 -20 世纪 20 年 代 科 学 家 们 就 发 现 无 机 固体 电解 质 如 AgI ih 
体 在 温度 高 于 B 相 和 a 相 的 相 转 化 温度 (1490) 时 具有 超 离子 导电 性 ， 率 先 使 
“固体 电解 质 ” 的 观念 在 1920 年 变 为 现实 ， 之 后 具有 类 似 晶 态 的 超 离子 导体 (如 钠 
离子 的 超导体 , NASICON) 不 断 被 成 功 开发 ， 室 温 电导 率 已 经 达到 10“ 一 10“S/ 
cm 的 水 平 忠 。 但 是 ,无 机 固体 电解 质 的 成 型 加 工 性 能 及 其 体积 、 界 面 的 可 伸缩 性 
差 是 其 一 大 缺点 。 而 与 之 相 比 ， 高 分 子 材料 往往 具有 许多 诱 人 的 性 质 ， 如 质量 轻 、 
机 械 加 工 及 延展 性 能 好 (如 所 制 得 的 薄膜 柔软 、 聚 合 物 电解 质 膜 体积 的 伸缩 性 可 使 
其 与 电极 材料 所 形成 的 界面 易 调 控 ) 、 能 进行 多 种 化 学 改 性 等 。 聚 合 物 电 解 质 在 化 
学 电源 领域 的 发 展 也 颇 为 迅速 [如 在 燃料 电池 领域 的 质子 交换 膜 燃料 电池 
(PEMFC)]。 而 在 锂电 池 和 领域 聚合 物 电 解 质 的 发 现 却 比 无 机 固体 电解 质 要 晚 得 多 。 
1973 ^E, Wright HI E ^c: Fc BL Eh A E TRA L Ms | poly (ethylene oxide) , PEO] 
中 形成 所 谓 的 聚合 物 - 盐 络 合 物 ， 并 发 现 这 种 盐 络 合 物 在 室温 下 具有 1075 —10-7? S/ 
cm 的 离子 电导 率 [2] 。 但 随后 几 年 ，Wright 教授 的 发 现 曾 一 度 被 忽视 ， 而 同一 时 期 
的 研究 热点 一 一 发 展 以 金属 锂 为 负极 的 二 次 电池 则 因为 金属 锂 的 不 均匀 沉积 生成 的 
锂 枝 晶 而 导致 电池 存在 内 部 短路 起 火 的 安全 隐患 ， 因 此 在 1978 年 法 国 的 Armand 
HEE IE RT DUREE PEO 聚合 物 - 盐 系统 用 于 全 固态 电池 的 电解 质 后， 聚合 物 电 解 
质 在 随后 的 高 能 电池 研究 过 程 中 逐渐 发 展 成 为 研究 热点 之 一 。 


8.2 聚合 物 电 解 质 的 分 类 及 其 特点 


实际 上 上， 聚合 物 电 解 质 可 以 适用 于 多 种 具有 离子 导电 能 力 的 材料 3. 。 
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D 聚合 物 - 盐 络 合 物 (polymer-salt): 盐 溶解 于 极 性 高 分 子 基 体 中 。 

D 增 逆 电解质 (plastic polymer electrolyte): 在 溶剂 化 的 聚合 物 中 加 入 少量 
高 介 电 常 数 的 有 机 溶剂 或 离子 液体 以 增 大 聚合 物 的 塑性 及 其 电导 率 。 

© 胶体 聚合 物 电解 质 (gel-type polymer electrolytes): 该 类 电解 质 是 将 盐 先 
` 溶解 于 极 性 液态 溶剂 ， 然 后 加 入 到 非 活 性 聚合 物 材料 中 获得 复合 物 以 提高 其 机 械 稳 
定性 。 

D 离子 橡胶 (ionic rubber) ; 该 类 电解 质 含有 低温 熔融 盐 和 硝 量 高 芬 子 聚 合 
物 ， 从 结构 角度 来 说 ， 该 体系 聚合 物 电解 质 与 胶体 电解 质 类 似 。 该 类 型 聚合 物 电 解 
质 是 由 C. A. Angell 最 早 发 现 的 [4 。 

(5) 单 离子 导电 聚合 物 电 解 质 (single-ion conducting polymer): 特别 是 惰性 骨 
架 上 嫁接 阴离子 基 团 的 聚 电解 质 如 Nafion@ ， 该 体系 通常 需要 合适 的 溶剂 Ck) 
或 增 塑 剂 来 获得 高 的 电导 率 并 实现 最 初 的 解 离 获得 其 质子 导电 形式 ， 主 要 用 于 燃料 
电池 的 固体 电解 质 。 

de 8-1 列 出 了 一 些 常 见 的 聚合 物 电 解 质 与 液态 电解 质 的 物理 化 学 参数 的 
IEEE SD, | 
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序号 c/Gol/L) T/C | s. /(S/cm) Dija ta e 


6X107! 25€497 0. 80 
1 HsSO4 水 溶液 (水 溶液 ) 78.8 
2107? 2X 10-5 0. 82 
LiPF;-EC/DMC 
1x107? 3X 1075 


(有 机 游 液 ) 
1X10? 


(L n piii 


聚合 物 电 解 质 
5 1x1073 1X107" 0. Al 7.5 
(PEO-LiITFSD 
聚 离子 液体 E 
6 4X10 m 
(PVBnHexlm TFSI) 
交 联 聚合 物 


_ (PAE-XE) 

' 
(PSS-H;O0) 
Ort 为 锂 离子 迁移 数 。 

注 ，DMC 为 碳酸 二 甲 酯 ; EC 为 碳酸 乙烯 酯 ，Im TFS] H pku- = RPS RRM; LiTFSI 为 二 三 氟 

甲 基 环 酰 亚 胺 锂 ，PAE-XE 为 一 种 8 个 EO 单元 在 交 联 链 、5 个 EO 单元 在 侧 链 的 聚 丙 烯 酸 酯 交 联 化 合 物 ; 


PAN ARAM; PC 为 碳酸 丙烯 酯 ; PSS ARAA; PVBnHexlm TFSI 为 4-Z, 44 3E 2& JE ch d Wi - — — 
LAUR S pA UM 


由 于 其 稳定 的 物理 化 学 性 质 ， 聚 合 物 电 解 质 受到 电化 学 研究 者 的 广泛 关注 并 得 
到 不 断 发 展 。 在 锂 离子 导电 领域 ， 前 期 研究 主要 集中 在 传统 聚合 物 - 锂 盐 络 合 物 
(polymer-salt complex， 或 salt-in-polymer)， 这 些 聚 合 物 的 单 体 中 往往 包含 N, 
O, F, CI 等 带 有 孤 对 电子 的 元 素 ， 并 且 通 过 这 些 孤 对 电子 与 Li 形成 络 合 物 。 表 
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8-2 和 表 8-3 列 出 了 几 种 在 聚合 物 电解 质 中 常用 的 聚合 物 骨架 材料 的 分 子 式 、 熔 点 
与 玻璃 化 温度 以 及 相关 的 离子 电导 率 数 值 "5 。 | 


R 8-2 部 分 聚合 物 基体 的 分 子 式 、 玻 璃 化 温度 和 熔点 值 


聚合 物 基体 BER Ta/ 
KEZE T 
ero ET 
ELIT) a 

IFTLITI -ECH;CC- CH43€COOCH; 3, 无 (无 定形 态 ) 

KAZH TAREE 
ENAZ n 
RR KZ EN GI: is 

8-3 ” 几 种 重要 的 聚合 物 - 盐 络 合 物 的 电导 率 值 


Be i 温度 人 

(PEO) ,-LiClOy 27 
PEO-LiNCCF; SO;); 室温 

PEO-LiCF; SO; 40 
(PEO) 5-Cu(ClO4)2 25 
(PPO) 12-NaCF3 SO; 45 
(PVAc)-LiCF; SOs 40 


一 般 而 言 ， 无 机 盐 易于 在 高 分 子 固体 中 解 离 的 必要 条 件 是 5 : 名 无 机 盐 的 唱 
格 点 阵 能 或 离子 解 离 能 低 ; 名 高 分 子 的 溶剂 化 作用 能 (离子 - 偶 极 相互 作用 )〉 BRA; 
@ 高 分 子 的 介 电 常数 较 高 。 一 般 来 讲 ， 离 子 半径 小 的 阳离子 (人 硬 酸 ) 与 电荷 基本 上 
离 域 且 离 子 半径 大 的 阴离子 ( 软 碱 ) 所 组 成 的 离子 对 具有 较 低 的 点 阵 能 。 因 此 纯 固 
态 聚 合 物 电解 质 采用 的 聚合 物 基体 主要 是 聚合 物 链 上 有 强 配 位 能 力 而 空间 位 置 适当 
的 给 电子 极 性 基 团 ， 如 含有 醚 [5 、 酯 5] 、 和 硅 氧 等 基 团 的 聚合 物 ， 这 些 基 团 能 帮助 
聚合 物 基 体 与 锂 盐 形成 络 合 物 ， 这 其 中 以 PEO 为 代表 。 而 PEO 对 阳离子 和 阴离子 
的 溶剂 化 作用 能 分 别 与 高 分 子 的 给 体 和 受 体 数目 有 关 。 聚 本 (如 聚 氧 乙 烯 ) 的 受 体 
数 少 (10.8, H BR —'BE 而 给 体 数 多 02, HE TB. B&B TK BS 28 PX 
(16. 4) 。 因 而 聚 醚 优先 使 阳离子 成 为 溶剂 化 物 。 迄 今 为 止 ， 最 合适 的 聚 醚 结构 局 限 
于 具有 一 C 一 C 一 0 一 重复 单元 的 聚 醚 。 因 为 这 种 链接 顺序 能 使 同一 个 高 分 子 中 的 
几 个 醚 氧 原子 与 一 个 阳离子 发 生 配 位 作用 ， 从 而 有 效 地 使 盐 解 离 ， 故 溶剂 化 作用 是 
多 个 醚 氧 原 子 的 配 位 能 之 和 ， 使 得 材料 的 介 电 常数 虽然 低 ， 但 盐 的 解 离 度 仍 相 对 较 
m. Ak, PEO 的 分 子 结构 和 空间 结构 决定 了 它 既 能 提供 足够 高 的 给 电子 基 团 
密度 ， 又 具有 和 柔性 聚 醚 链 段 ， 从 而 能 有 效 地 溶解 阳离子 ， 被 认为 是 最 好 的 一 种 聚合 
物 类 型 盐 深 剂 。 而 介 电 常数 的 影响 则 是 因为 许多 常规 高 分 子 的 离子 传导 率 的 对 数 与 
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高 分 子 的 介 电 常数 Ce) 成 有 反比， 在 这 些 情况 下 载 流 子 是 摊 杂 离子 ， 载 流 子 数 GO) 
的 表达 式 为 上 : 
n —noexp(C —W /2ekt ) (8-1) 

式 中 ，no 为 常数 ; W 为 盐 的 解 离 能 。 

尽管 与 其 它 高 分 子 聚合 物 相 比 ，PEO 的 介 电 常数 较 高 〈 草 相 和 无 定形 相 共 存 
时 PEO 的 介 电 常数 为 4， 而 无 定形 相 材 料 约 为 8), 但 与 有 机 溶剂 如 碳酸 丙烯 酯 
(64.4) 相 比 ， 却 要 低 得 多 ， 因 而 大 量 离子 复 的 形成 是 这 类 低 介 电 人 常数 聚合 物 中 存 
在 的 严重 问题 。 离 子 簇 存在 的 状态 分 为 单 离子 、 离 子 对 和 三 离子 缔 合 体 以 及 进一步 
的 聚集 状态 。 


8. 3 聚合 物 电 解 质 的 结构 及 离子 输 运 机 理 


8.3.1 PEO 基 聚 合 物 电 解 质 的 结构 


由 于 结构 上 的 要 求 ， 目 前 适合 作为 聚合 物 电 解 质 的 基体 仅 局 限于 
-CH;CH;0X;, ECH: CH (CH; ) 0 于 和 -CH CH NH): JL, rp X€ A LH 
(PEO) 也 叫 聚 环 氧 乙 烷 ， 分 子 式 为 -CH2zCHs 0 污 。 具 有 单 斜 和 三 斜 两 种 结构 ， 
其 中 单 斜 晶 系 的 PEO 属于 P2i/a(C}, 023 IB] HE; 点 阵 常 数 为 w 王 8.05A，20 王 13.04 
A, c=19.48 A, B=125.4°; 每 个 晶 胞 中 分 子 链 数 为 4 个 ， 为 螺旋 结构 (7/2), 
晶体 密度 为 1.228g/cm?, 。 而 三 斜 品系 的 PEO 属于 Pl (CH SAR; 点 阵 常 数 为 
a=4,.71A, b—4.44 A, c=7.12 A, a=62. 8°, B=93. 2°, Y=111.4°; SP His 
分 子 链 数 为 1. APP SERS. mAN 1.197g/cm*9), HF PEO 以 单 斜 
晶 系 形式 存在 ， 常 温 下 PEO 的 结晶 度 约 为 85% ， 玻 璃 化 温度 约 为 一 64C 。 之 前 的 
研究 结果 表明 ， 离 子 的 迁移 主要 发 生 在 聚合 物 中 的 无 定形 相 。 因 此 ， 具 有 完全 无 定 
JE THES RA A (PPO) 常 被 用 作对 比 研 究 ， 但 是 PPO 中 甲 基 的 空间 位 阻 效应 对 
聚合 物 -Li? 阳离子 相互 作用 及 离子 电导 率 均 有 负面 影响 。 

在 PEO- 盐 络 合 物 中 ，PEO 链 段 上 氧 的 孤 对 电子 通过 库仑 作用 与 Lit 发 生 配 
位 ， 使 得 锂 盐 的 阴 、 阳 离子 解 离 ， 通 过 该 过 程 可 将 锂 盐 “溶解 ”在 PEO 基体 中 ， 
这 与 盐 在 溶剂 中 的 溶解 过 程 相似 ， 而 不 同 之 处 在 于 在 盐 溶 液 中 离子 能 在 溶液 中 自由 
移动 ， 而 在 PEO- 盐 络 合 物 中 ， 由 于 聚合 物 链 的 斥 寸 较 大 ， 离 子 的 自由 移动 几乎 是 
不 可 能 的 。 因 此 ， 聚 合 物 中 离子 的 迁移 需要 PEO 链 段 能 够 伸展 运动 ， 即 短 链 段 的 
运动 导致 阳离子 -聚合 物 配 位 键 松弛 断裂 ， 阳 离子 在 局 部 电场 作用 下 扩散 跃迁 。 这 
种 阳离子 扩散 运动 可 以 在 一 条 链 上 不 同 的 配 位 点 之 间 进 行 ， 也 可 以 在 不 同 链 的 配 位 
点 之 间 进 行 。 其 基本 原理 如 图 8-1 FIRU, 

相 图 是 理解 物质 不 同 物 相 之 间 的 相互 转化 及 其 相关 物理 、 化 学 特性 变化 的 一 个 
重要 途径 。 通 过 热 分 析 、X 射线 衍射 、 离 子 电 导 率 测试 以 及 光学 显微镜 技术 ， 可 以 
绘 出 聚合 物 - 盐 络 合 物 的 相 图 。 对 于 聚合 物 - 盐 体系 而 言 ， 所 得 到 的 相 图 一 般 比 较 复 
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kt PEO 链 段 Q 


图 8-1 PEO- 盐 络 合 物 离 子 迁 移 示 意图 [中 


杂 ， 其 中 包括 复合 物 晶 相 、 聚 合 物 唱 相 以 及 溶 有 无 机 盐 的 聚合 物 无 定形 相 。 对 于 含 
有 小 的 单价 阳离子 (如 Li+) 的 体系 ， 络 合 物 的 化 学 计量 比 是 P(EO3)-MX， 而 对 
于 更 大 一 些 的 阳离子 如 Kt, NHU, HEHEA P(O )-MX， 而 相 组 成 则 丰富 
得 多 。 图 8-2 是 PEO-LiTFSI MHA", 与 PEO-LiClO4 类 似 ， 有 6 : 1 HAA AE 
成 但 由 于 聚合 物 链 之 间 的 弱 相 互 作 用 使 得 PEO- 盐 晶 相 络 合 物 的 熔点 最 低 。 


T toe (16 — 10 .$ 4 3 2 1 EO/Li 


结晶 间 阶 
O——0-0~5_ 
PEO(S) +L 


. D-a-a---g-d-n-a 


: 
H4 


wa (ENTRO 
图 8-2 PEO-LITFSI 对 应 于 不 同 EO/Li 配 比 的 相 图 


众所周知 ， 物 质 或 物 相 的 结构 与 性 能 密切 相关 ， 因 此 对 聚合 物性 能 改善 的 前 提 
建立 在 对 聚合 物 电 解 质 结 构 深 入 了 解 的 基础 上 。X 射线 衍射 是 研究 无 机 品 体 材 料 结 
构 的 重要 手段 ， 但 是 在 确定 聚合 物 电 解 质 的 结构 时 却 遇 到 了 困难， 这 是 因为 聚合 物 
电解 质 通 常 晶 化 程度 不 高 ， 常 以 部 分 唱 化 的 粉末 或 者 块 体形 式 存 在 ， 其 中 含有 一 些 
分 散 的 微 晶 。 为 此 ， 通 常 需 要 特殊 的 X 射线 衍射 技术 ， 如 专用 于 纤维 材料 测试 的 
毛细 管 装 置 ， 并 有 旦 结合 第 一 性 原理 ( 含 Monte-Carlo 模拟 ) 方法 对 XRD A i£ t fT 
拟 合 ， 男 外 再 结合 相应 聚合 物 电 解 质 的 中 子 衍射 结果 ，Bruce 课题 组 先后 获得 了 
P(EO);-LiCF; SO;, P(EO)3-LiN (CF; SO2)2, PCEQO)s-LiAsF;,. PEO-NaCF; SO; 和 
P(EO)4-KSCN 等 的 结构 示意 图 。 结 果 表 明 ， 当 阳离子 从 离子 半径 为 0.76A 的 Lit 
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到 1.52À 的 Rb+ 时 ，PEO- 盐 络 合 物 的 结构 均 是 两 条 PEO 分 子 链 弯 曲 缠绕 形成 螺 
旋 链 结构 ， 阳 离子 位 于 PEO 螺旋 结构 中 而 阴离子 位 于 链 外 CULPA 8-35 077151, 


(a) 沿 a 轴 方向 所 看 到 的 结构 ，L 广 、 (b) 聚合 物 链 构 像 及 其 成 键 示 意图 
AsF- 分 别 夹杂 在 聚合 物 链 的 中 间 (其 中 细 线 为 L 六 与 周围 氧 原子 的 配 位 键 ) 


图 8-3 RULEZIK P(EO)s-LiAsFs 的 结构 图 


HEA Cis (PEO) 基 聚 合 物 电解 质 是 目前 研究 最 为 系统 的 一 类 聚合 物 电解 质 ， 
因此 下 面 的 基础 知识 介绍 均 以 这 类 材料 作为 主线 来 进行 介绍 。 


8.3.2 聚合 物 电 解 质 中 离子 的 输 运 机 理 


如 本 书 前 几 章 所 介绍 的 ;- 稳 态 条 件 下 ， 离 子 传导 率 o 可 以 用 以 下 公式 表示 : 
o =F Y niZigpi (8-2) 


式 中 , FX Faraday 和 常数; n; 为 可 游离 的 i 离子 的 电荷 数 ; Zi; 为 电荷 数 ，j; 
为 i 离子 的 迁移 数 (迁移 速度 或 涪 度 )。 因 此 ， 对 于 PEO- 盐 络 合 物 而 言 ， 当 盐 浓度 
较 高 时 ， 所 形成 的 紧密 结合 的 离子 对 及 离子 簇 数目 多 ， 从 而 导致 可 移动 的 离子 浓度 
降低 上 。 因 此 ， 要 实现 聚合 物 电解 质 高 的 导电 性 需要 增 大 式 (8-2) 中 的 可 移动 离子 
浓度 n 和 离子 的 迁移 速度 jy。 不 过 除了 上 述 稳 态 条 件 下 的 物理 因素 影 啊 外 ， 降 低 离 
子 传输 过 程 的 活化 能 或 提供 合适 传导 的 离子 传输 也 是 应 该 考虑 的 因素 。 根 据 聚 合 物 
自由 体积 理论 ， 聚 合 物 中 离子 传导 率 的 表达 式 如 下 5 : 
5 一 IOoexp([( 一 Z7Vz /Vi)—(E;+W/2e)/kT |]) (8-3) 
AF, E; 为 高 分 子 中 离子 迁移 的 活化 能 ; W 为 高 分 子 中 盐 的 解 离 能 ; e 为 高 
分 子 的 介 电 常数 ; Y 为 与 离子 运动 的 自由 体积 相关 的 一 个 数学 因子 ; V; 为 离子 迁 
移 要 求 的 最 小 空 灾 尺寸 ,产生 于 自由 体积 的 热 涨 落 ，V* 为 在 高 于 玻璃 化 温度 (Te) 
的 温度 T) FRA TA AAR AEH. 
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Vi= Vel fetretT—T,)) (8-4) 

AP, Vi, feMa 分 别 为 Ts WE FAA TE RED PON 
平均 自由 体积 分 数 和 热膨胀 系数 。 由 式 (8-4) 可 见 ， 当 含有 无 机 盐 的 高 分 子 基 质 中 
存在 高 介 电 环境 和 足够 大 的 自由 体积 时 ， 其 自由 体积 对 体系 离子 传导 率 的 贡献 就 已 
经 很 低 了 ， 甚 至 可 以 忽略 不 计 L5 。 

若 考 虑 聚合 物 电解 质 中 离子 电导 率 与 温度 之 间 的 关系 ， 虽 然 经 典 的 Arrhenius 
理论 仍然 是 解释 聚合 物 中 链 段 运 动 导 致 的 离子 迁移 的 温度 关系 的 重要 理论 ， 但 是 在 
聚合 物 中 典型 的 lgo-1/T 通常 用 基于 T, 的 方程 ， 即 Vogel-Tamman-Fulcher 
(VTF) 和 William-Landel-Ferry (WLF) 方程 来 解释 离子 在 聚合 物 中 的 迁移 。 
VIF 主要 描述 聚合 物 电解 质 电导 率 与 温度 之 间 的 关系 ， 其 表述 形式 是 : 

s=ovexp z) (8-5) 

式 中 ，To 为 参 比 温度 ， 可 以 用 Te 来 表示 ;， B 为 一 个 作用 因子 ， 它 的 量 纲 与 能 
量 量 纲 相同 。 图 8-4 给 出 含 不 同 阴 离子 的 2 种 聚合 物 电 解 质 ljgc- 工 、lgc-(CT-To ) 的 
曲线 图 [下 ， 从 图 中 可 以 看 出 ， 这 些 聚 合 物 电 解 质 的 离子 电导 率 随 温度 的 变化 确实 
符合 VIF 方程 。 


e 及 基 聚 合 物 侧 链 EO 单元 数 -1 
m 有 基 聚 全 物 侧 链 EO 单元 数 -3 


us 
[e 肽 基 聚 合 物 侧 链 Sm 
BO 单元 数 =] a 
‘tore 
JU2X — 
IO^F a 离子 液体 阴离子 =TFSI ^ a HER OPEO M TETES ^ 
e 离子 液体 阴离子 =PF5 及 基 聚 合 物 侧 链 EO 单元 数 =PF5 
107 i 


2.3 2.6 2.9 3.2 3.5 2.5 2.8 3.1 3.44 7 10 


T/10?K^ T^A03K" (T-T) “/107°K" 
(a) 带 不 同 阴 离子 聚合 物 离子 液体 (6) HARMKEEOMRHMURKRAD * (0X6 
(IPL) 电 导 率 的 Arrhenius 曲 线 电解 质 电 导 率 的 Arrhenius 曲 线 电导 率 的 VTF 曲 线 


图 8-4 含 不 同 阴离子 的 2 种 聚合 物 电 解 质 的 Ige-T. lge-CT — To) 83 H 


由 于 VTF 方程 是 建立 在 盐 在 聚合 物 中 能 够 完全 溶解 ， 且 离子 的 运动 是 依赖 于 
聚合 物 链 段 的 半 随 机 运动 提供 的 自由 体积 ， 从 而 使 离子 在 电场 作用 下 发 生 移动 的 假 
设 基础 上 的 ， 因 此 通常 也 可 通过 Stokes-Einstein 方程 将 扩散 系数 与 VIF 方程 联系 
起 来 .然而 该 模型 并 未 考虑 离子 之 间 的 相互 作用 及 其 对 电导 率 机 理 的 影响 ， 若 仅 考 
虑 聚合 物 分 子 链 段 对 离子 电导 率 的 贡献 ， 也 可 以 从 VTF 方程 推论 出 在 室温 条 件 
下 ， 玻 璃 化 温度 低 的 聚合 物 电 解 质 的 离子 电导 率 也 较 高 。 

在 对 PEO 和 PPO 盐 络 合 物 研究 的 基础 上 ， 考 虑 到 无 定形 体系 中 聚合 物 分 子 链 
is By AY th Bat. ATLA FA William-Landel-Ferry (WLF) 方程 将 离子 电导 率 与 频率 
和 温度 联系 起 来 上 : 
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CT Cl — Ty) 
E S(T Cot(T—T,) 

式 中 ，o(Te) 为 Te 温度 下 相关 离子 的 电导 率 ，Ci 和 Cs 分 别 为 离子 迁移 的 
自由 体积 方程 中 的 WLF 参数 。 从 WLF 方程 可 以 看 出 ， 聚 合 物 电 解 质 的 离子 
. 电导 率 主要 发 生 在 玻璃 化 温度 Te 之 上 ， 而 在 玻璃 化 温度 To 之 下 ， 电导 率 则 会 
快速 下 降 。 i 

基于 上 述 理论 可 以 较 好 地 理解 PEO- 盐 络 合 物 的 导电 机 理 六 二 方面 ，PEO 具有 
比较 高 的 结晶 度 ， 能 有 效 传输 离子 的 无 定形 相 比 例 不 高 ， 降 低 了 离子 的 迁移 速率 ; 
另 一 方面 ，PEO 的 介 电 常数 较 低 ， 部 分 盐 以 离子 对 形式 存在 ， 降 低 了 体系 的 载 流 
子 数 目 和 浓度 。 因 而 纯 固 态 PEO 基 聚 合 物 电解 质 的 室温 离子 电导 率 非常 低 ， 如 
PEO-LiC1O4 在 室温 下 的 离子 电导 率 仅 在 10-?S/ecm 数量 级 。 

一 直 以 来 ， 研 究 者 均 认 为 在 PEO 基 聚 合 物 电 解 质 中 导电 区 域 是 无 定形 区 ， 但 
Bruce 等 对 聚合 物 电 解 质 结构 的 研究 表明 : PEO- 盐 络 合 物 从 晶 态 到 无 定形 态 ， 虽 
然 聚 合 物 的 长 程 有 序 遭 到 破坏 ， 但 结构 的 大 部 分 得 以 保留 。 因 此 ， 在 阳离子 -聚合 
物 的 次 级 结构 得 以 保留 的 情况 下 ， 阳 离子 优先 在 该 短程 有 序 的 螺旋 结构 中 发 生 迁 
移 ， 而 阳离子 在 螺旋 结构 之 间 的 迁移 是 控制 步骤 1。 为 了 证 实 该 理论 模型 ，Bruce 
等 人 16 系统 研究 聚合 物 结 构 、 链 长 、 分 散 性 、 末 端 基 团 等 对 晶 化 聚合 物 电 解 质 电 
导 率 的 影响 规律 ， 并 通过 对 这 些 影 响 因 素 进 行 调控 与 优化 ， 使 所 获得 的 晶 态 聚合 物 
电解 质 的 离子 电导 率 比 对 应 的 无 定形 聚合 物 电 解 质 高 两 个 数量 级 。 不 过 ， 聚 合 物 电 
解 质 到 底 是 品 区 导电 还 是 非 唱 区 导电 还 存在 一 年 的 争论 。 例 如 Bhattacharyya 等 
AUDI AFM 的 Cr-Au 探 针对 聚合 物 电 解 质 局 部 区 域 的 电导 率 进 行 了 表征 ， 结 
果 发 现 非 晶 区 域 电导 率 远 大 于 结晶 区 域 。 通 常 晶 态 聚 合 物 电 解 质 导 电 性 差 的 原因 可 
”以 作 如 下 解释 : 聚合 物 电解 质 晶 粒 很 小 ， 最 大 的 只 有 几 百 纳米 ; 晶 粒 的 取向 是 随机 
的 ， 但 是 锂 离子 只 能 在 每 个 唱 粒 内 沿 着 一 维 方向 运动 ， 而 在 晶 粒 之 间 界 面 上 的 迁移 
很 困难 。 所 以 ， 要 想 提高 这 一 类 电解 质 的 电导 率 ， 或 者 把 它们 做 成 大 单 晶 ， 或 者 设 
法 让 锂 离子 在 三 维 方向 上 运动 25 。 然 而 ， 获 得 聚合 物 的 大 单 晶 在 制备 上 存在 相当 
的 难度 ， 而 迫使 聚合 物 成 规则 结构 则 存在 工艺 上 的 可 能 性 : Vorrey 等 人 中 研究 了 
将 PEO 基 聚 合 物 电 解 质 固定 在 孔径 为 30—400nm 的 圆柱 形 孔 中 ， 在 孔径 为 30nm 
时 获得 的 电导 率 为 2.43X10-4S/em， 比 相同 组 成 而 不 经 纳米 孔 固 定 的 聚合 物 电解 
质 的 电导 率 高 两 个 数量 级 ， 作 者 认为 导电 性 提高 的 原因 主要 在 于 PEO 链 在 孔 中 的 
强制 取向 ， 似 乎 也 从 侧面 证 实 规 则 结构 可 能 有 利于 聚合 物 电 解 质 导 电 性 的 提高 。 

PEO 基 聚 合 物 电解 质 的 离子 电导 率 除了 与 上 述 因 素 有 关外 ,研究 中 还 发 现 
PEO 链 段 的 摩尔 质量 也 会 对 其 离子 电导 率 有 显著 的 影响 , 图 8-5 为 每 摩尔 EO 
ARAO. 0932-0. 008) mol £8 HL YEA a (4 76°C) 附近 时 ，PEO/LiTFSI 体 
系 的 离子 电导 率 随 PEO 链 段 摩尔 质量 大 小 变化 而 变化 的 关系 曲线 。 从 该 图 可 
以 看 出 ， 链 段 摩尔 质量 在 10? ~ 10? g/mol 时 其 离子 电导 率 最 高 ， 可 达 4 
X10^73?S/cml9J, 
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图 8-5 (76 士 1)C 时 不 同 盐 浓度 下 PEO 摩尔 质量 
M 与 电导 率 之 间 的 关系 (PEO/LITFSI (KA) 


8. 4 全 固态 聚合 物 电 解 质 


8.4.1 PEO 体系 


PEO (RAZ) 是 研究 最 为 广泛 的 聚合 物 ， 但 PEO. 基 聚合 物 电 解 质 在 室温 
下 电导 率 仅 在 10-?S/cm 数量 级 。 为 了 既 保 证 聚合 物 电 解 质 有 较 好 的 机 械 强 度 ， 又 
能 提高 其 导电 性 能 ， 对 其 分 子 链 进 行 接 枝 改 性 或 是 通过 填 加 无 机 物 、 有 机 物 进行 复 
合 改 性 是 近年 来 的 研究 重点 ， 例 如 人 们 发 现在 聚合 物 电 解 质 中 加 和 人 纳米 级 无 机 填料 
(Al 0s 、SiOz 、TiO* 、BaTiOs 等 ) 可 在 一 个 或 者 几 个 方面 提高 其 性 能 ， 该 类 聚合 
物 电 解 质 称 为 纳米 复合 聚合 物 电解 质 (CPE)， 纳 米 级 无 机 天 料 对 聚合 物 电解 质 的 
性 能 影响 分 述 如 下 。 
8.4.1.1 对 机 械 强 度 的 影响 

早期 在 聚合 物 中 加 入 无 机 填料 的 主要 目的 是 提高 复合 聚合 物 电 解 质 的 机 械 强 度 。 
例如 Riberiro ALIWA TINA LiAl; Og Xf PEO-Lil 体系 的 影响 ，DSC 测试 表明 样 
品 是 半 晶 态 的 ， 加 入 LiAls Og 后 材料 的 玻璃 化 温度 上 升 ， 结晶 度 下 降 ， 机 械 强 度 大 幅 
度 提高 。MacCalium 等 人 5 同样 发 现 SIO: 的 加 入 也 提高 了 PEO-LiCFs SOs 的 机 械 强 
HE. 并且 Si0; 表 面 基 团 对 聚合 物 电 解 质 的 机 械 强 度 有 显著 影响 (22] Fan 等 人 [23] 
研究 了 改 性 Si0; 对 PEO(CM 二 200) 肾 合 物 电解 质 的 影响 ， 改 性 方法 包括 : 在 表面 
引入 非 极 性 基 团 烷 基 、 极 性 基 团 羟基 和 醚 氧 链 段 。 结 果 表 明 ， 流 变 学 性 质 不 但 受到 
添加 粉末 表面 基 团 类 型 的 影响 ， 也 受到 添加 粉末 质量 的 影响 。 例 如 含有 极 性 基 团 卷 
基 和 非 极 性 烷 基 基 团 的 复合 聚合 物 电解 质 表现 更 似 液 体 而 非 固 体 ， 复 合 物 的 流 变 学 
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行为 受 体系 聚合 物 和 SiOz 的 相互 作用 控制 ， 从 而 受 SiO. 的 表面 化 学 控制 。 在 特定 
的 体系 中 ， 在 表面 基 团 和 液体 连续 相间 会 存在 竞争 相互 作用 。 化 学 性 质 (如 极 性 ) 
的 错 配 导致 表面 基 团 与 相 邻 颗粒 的 强 相 互 作用 。 
8.4.1.2 对 电导 率 和 迁移 数 的 影响 

Croce “ A [24:25] HF 3E T PEOs-LiClO4-TiOs 和 PEOs-LiClO4-Al: Os 体系 的 电 
化 学 性 质 ， 结 果 表 明 ，PEOs-LiClO04-TiO; 的 室温 电导 率 比 PEOs-LiCl0s 高 三 个 数 
量 级 ， 提 高 的 主要 原因 在 于 分 散 的 微粉 影响 PEO 聚合 物 链 的 结晶 速率 ， 从 而 增加 
其 周围 的 无 定形 区 而 使 电导 率 上 升 。PEOs-LiCl1O4-10% (质量 分 数 )TiOy 在 45 ~ 
90C 范 围 内 的 迁移 数 达到 0.6。Sun 等 人 56 研究 了 加 入 粒 径 为 0.6 一 1. 2pm 的 铁 电 
BaTiO; 89 4 RA HHI. YE BaTiO; 质量 分 数 为 1.4% 时 ， 室 温 电 导 率 为 
1.0X10-5S/em， 而 不 加 填料 的 仅 为 4.0X10-7 S/cm。 电导 率 提高 的 原因 是 铁 电 
材料 的 自发 极 化 与 PEO 的 醚 氧 原子 之 间 的 相互 作用 使 PEO 链 的 偶 极 矩 增 大 从 而 导 
致 界面 区 电导 率 增 大 ， 同 时 铁 电 颗 粒 的 表面 电荷 与 盐 组 分 的 静电 相互 作用 (与 中 性 
高 分 子 相 比 ) 通过 稳定 自由 离子 而 有 利于 盐 的 溶解 ， 从 而 导致 动力 学 平衡 向 自由 离 
于 的 方 同 移动 。Capiglia Ax AU XS ke T A Fel i BE SA AERE Si0; 对 复合 聚合 物 电 解 质 
电导 率 的 影响 ， 实 验 结果 表明 900°C Ab BRAY SiO» Xt Ha SE SE AY HE XR CE. mmi 
Ae fii ra, TRE J A Ze PE ABR T 7K oP, zk oP RR A FY SA 
阻碍 作用 。 由 此 可 见 ， 聚 合 物 -填料 界面 的 化 学 性 质 对 电解 质 的 电导 率 起 决定 作用 。 
对 纳米 Alo Os 表 面 改 性 并 作为 填料 的 研究 结果 表明 ， 就 电导 率 的 提高 而 言 ， 填 料 表 
面 含有 酸性 基 团 的 最 好 ， 含 中 性 基 团 的 次 之 ;而 含 碱 性 基 团 的 与 不 加 相似 [2s] 。 基 
于 该 结果 提出 的 “有 效 媒介 理论 ”可 以 解释 为 什么 纳米 级 材料 的 加 入 也 使 高 温 下 的 
”电导 率 得 到 提高 。 基 于 该 理论 ， 表 面 基 团 的 影响 途径 可 分 为 两 种 ， 其 一 是 表面 基 团 
充当 PEO 链 段 和 阴离子 交 联 中 心 ， 从 而 降低 PEO 链 重 组 的 趋势 ， 因 而 促使 聚合 物 
结构 发 生变 化 ， 预 期 的 影响 是 增加 陶瓷 表面 Li+ 的 导电 路 径 ; 其 二 是 表面 基 团 充当 
电解 质 离子 物种 的 Lewis 酸 碱 相互 作用 中 心 ， 这 使 得 形成 离子 对 的 可 能 性 降低 ， 预 
期 的 效果 是 通过 “离子 -陶瓷 络 合 物 ” 的 形成 而 提高 盐 的 解 离 度 。 这 两 种 效应 使 得 
自由 离子 数量 增加 ， 从 而 使 整个 温度 范围 内 的 电导 率 增 大 。Als Os $e TR ES A 
盐 阴 离子 和 PEO 链 间 存在 的 氢 键 有 利于 锂 盐 的 溶解 和 无 定形 相 的 增加 ， 从 而 使 电 
导 率 和 迁移 数 得 到 提高 。 
8.4.1.3 对 锂 / 电 解 质 界 面 性 质 的 影响 

锂 / 聚 合 物 电 解 质 的 界面 阻抗 与 盐 、 填 料 的 性 质 以 及 实验 条 件 有 关 [L29] 。 
PEO-LiCIO, 与 金属 锂电 极 的 界面 阻抗 高 达 10000/cm?, ， 而 与 锂 接触 存放 30 天 的 
PEO-LiN(CFs SO); 的 界面 阻抗 仅 为 670/cm?, Æ 50 人 存放 很 长 时 间 的 PEO- 
LiNCCF3; SO;)?-BaTiOs; 的 界面 阻抗 小 于 509/cm?. Xt PEO 基 CPE 的 阻抗 研究 表 
明 ， 填 料 的 加 入 使 得 金属 锂 的 界面 阻抗 随时 间 的 变化 很 小 ， 这 有 利于 提高 电池 的 循 
KEME, 
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8.4.2 离子 橡胶 


1993 年 ， 在 研究 锂 盐 浓度 与 电导 率 关 系 的 基础 上 ，Angel 等 人 提出 了 “polymer- 
imsalt” 的 概念 ， 即 将 少量 聚合 物 挫 杂 到 低 共 熔 盐 中 组 成 的 一 种 新 型 聚合 物 电 解 质 体 
AU, fifi Til AY LiCIO;-LiCIO, / PEO 聚合 物 电 解 质 体系 的 电导 率 随 盐 浓度 的 变化 
规律 如 图 8-6 所 示 。 该 类 聚合 物 电解 质 在 锂 盐 含 量 为 10%% 时 出 现 一 个 电导 率 峰 值 ， 而 
后 逐渐 下 降 并 在 30 办 时 达到 最 低 值 ， 此 时 若 锂 盐 含量 进一步 增加 ， 则 体系 进入 了 
“polymer-in-salt” 的 区 域 ， 离子 电导 率 又 随 锂 盐 含量 增加 而 逐渐 提高 ， 达 到 了 10 ' 
S/cm。 这 种 新 型 聚合 物 电 解 质 的 出 现 预 示 了 在 一 定 条 件 下 可 使 离子 长 程 传输 而 不 再 
依赖 于 聚合 物 链 段 的 弛 殉 过 程 ， 但 同时 材料 体系 又 具有 聚合 物 的 某 些 特性 。 


低 盐 聚合 物 


lg[o/(S/cm)] 
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图 8-6 LiClO;-LiCIO, /PEO 聚合 物 电解 质 电导 率 随 锂 盐 含 量 增 加 的 变化 
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在 目前 已 知 的 所 有 结构 中 ， 具 有 EO 单元 的 聚合 物 最 有 利于 离子 解 离 ， 而 离子 
可 以 随 无 定形 区 的 醚 氧 链 段 一 起 运动 从 而 实现 离子 的 迁移 。 然 而 ， 醚 氧 结构 非常 容易 
变 成 品 态 ， 因 此 研究 方向 之 一 是 如 何 阻止 该 行为 的 发 生 。 为 了 降低 聚合 物 的 有 序 性 ， 
获得 较 高 的 电导 率 ， 采 用 的 主要 方法 是 提高 聚合 物 非 唱 态 所 占 比 例 、 非 唱 态 部 分 的 分 
布 均匀 性 或 降低 聚合 物 的 玻璃 化 温度 。 到 现在 为 止 , 已 先后 合成 大 量 其 它 基 于 EO 
氧化 乙 炳 单元 的 线形 、 梳 状 支 化 、 超 支 化 类 聚合 物 等 新 型 聚合 物 电 解 质 。 

我 们 知道 ， 在 PEO 结构 中 骨 太 其它 结构 单元 可 以 打 乱 聚合 物 的 长 程 有 序 结 
Kj. 改善 聚合 物 的 结晶 性 能 。 如 将 二 甲 基 二 氯 硅烷 与 乙 二 醇 缩 聚 ， 可 得 到 无 定形 聚 
硅 氧 烷 聚 合 物 ，25 的 离子 电导 率 达 到 2.6X10-4S/emL3 。 梳 状 聚 合 物 电解 质 是 
在 主 链 没 有 PEO 结构 的 聚合 物 基 体 上 通过 接 枝 聚 醚 结构 支 链 从 而 获得 较 高 的 电导 
率 。 这 类 梳 状 聚合 物 电 解 质 的 结构 也 可 以 形象 地 用 “ 硬 骨 架 - 软 肢 体 ” 的 聚合 物 结 
构 来 进行 描述 ， 其 硬 骨 架 只 要 保证 聚合 物 电解 质 有 是 够 的 机 械 强 度 ， 而 软 肢体 则 可 
以 保证 聚合 物 文 链 有 足够 的 活动 能 力 ， 从 而 获得 较 高 的 离子 电导 率 。 
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| 图 8-7 两 种 聚合 物 结构 示意 图 | 
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提供 力学 性 能 ， 而 聚 醚 链 段 提供 离子 通道 ， 当 PEO $5 8076—9076Hf, RA 


LiClO, 为 盐 时 室温 电导 导 率 可 达 10-4S/em LA EM), A 8-7(b) 是 超支 化 聚氨酯 
(HPU) 的 结构 示意 图 ， 其 电导 率 约 在 107? S/cm 数量 级 [3 。 


(a) 一 种 有 机 物 改 性 陶瓷 聚合 物 电解 (b) 1- T SEWKMA-3-CE T SERRE SIS) 
Wi(0 =2X10*S/cm, RT) Wit -T-(0 —5.6X 10S/cm, 30°C ) 
(CH2);0(EO);Me 


Lit | OR 
T ? — SiMe—O(EO),,Me 
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(c) 硅 氧 基 铝 酸 酯 - 低 聚 醉 共 聚 物 (d) 一 类 新 型 聚 醚 聚合 物 (R 典 型 值 为 
( 0=3.6X 10 $S/cm, RT) — CH3s, 175; 0710 5S/cm, RT) 


图 8-8 了 几 种 新 型 聚合 物 电 解 质 的 结构 及 电导 率 
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除 此 之 外 ， 还 有 较 多 的 新 型 聚合 物 与 盐 络 合 时 也 展示 出 了 一 定 的 导电 性 ， 其 中 
以 有 机 -无 机 复合 结构 最 引 人 关 注 。 部 分 典型 的 聚合 物 电 解 质 基 体 及 其 电 寻 率 如 图 
8-8 所 示 53 一 3。 但是， 至 今 尚 无 一 种 聚合 物 基体 能 完全 满足 应 用 的 需求 。 


8.5 胶体 电解 质 体 系 


无 论 是 线形 、 梳 状 、 超 支 化 还 是 有 机 -无 机 复合 型 聚合 物 电 解 质 ， 在 许多 场合 
材料 的 导电 性 等 参数 还 难以 满足 应 用 的 要 求 ， 复 合 聚 合 物 电解 质 虽 然 使 得 电导 率 得 
到 一 定 程度 的 提高 ， 但 是 整体 的 离子 导电 性 能 离 融 件 的 应 用 要 求 仍 有 一 定 差距 。 因 
此 ， 研 究 者 将 目标 投向 增 塑 型 和 胶体 电解 质 的 研究 工作 。 


8.5.1 增 塑 型 聚合 物 电 解 质 


在 聚合 物 电 解 质 中 加 入 少量 溶剂 可 以 使 聚合 物 电 解 质 的 电导 率 得 到 明显 提高 。 
WK AZ RE (PEG) 加 入 到 PEO-LiCF3:SOs 中， 离子 电导 率 随 PEG 含量 的 增 
加 而 增 大 ,但 是 由 于 羟基 的 存在 ， 界 面 性 能 随 之 下 降 i:j; 采用 冠 醚 如 12- 冠 醚 -4，. 
可 使 PEO-LiBF4 的 电导 率 提 高 到 7X10-4 S/cem， 并 可 使 电池 的 电荷 转移 阻抗 大 幅 
RE FE [I 997 。 

EFR, — Rbsé4 Hi EH ABA Bs A ERE E. FROM EST RUE 
(ionic liquids, ILs), AREA Oe AH fete RETE. IAEA. EAE IK 
其 良好 的 热 稳定 性 而 引起 研究 者 的 广泛 关注 。 采 用 离子 液体 对 聚合 物 进行 增 塑 也 可 
使 聚合 物 电 解 质 的 性 能 得 到 提高 。 离 子 液体 中 阳离子 的 中 心 原 子 一 般 为 N、P 和 S 
原子 ， 其 中 最 常见 的 为 咪 哗 、 吡 啶 阳离子 和 季 贸 阳离子 。 阴 离子 的 种 类 很 多 ， 如 三 
扬 乙 酸 阴离子 (CFSCO; 0, — (= SFA SE mE) 亚 胺 阴离子 LCCEF3 SO2), N, TFSI J 
等 。 而 随 着 研究 的 进展 ， 含 功能 团 或 多 中 心 阳 离子 等 新 型 离子 液体 不 断 被 开发 出 


来 。 典 型 的 阳离子 结构 如 图 8-9 PATIR 。 
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图 8-9 几 种 典型 的 离子 液体 阳离子 结构 


程 琥 等 人 [将 两 种 离子 液体 ，1- 丁 基 -4- 甲 基 吡 啶 -二 《三 氟 甲 基 磺 酸 酰 ) EHE 
(简称 为 BMPyTFSD, 1-T 3&-4- FH EKR- (— 38 FP Ai s PR PO IJ CBMImTFSD JI A 


€ eee gas 


到 聚 氧 乙 烯 中 分 别 获 得 P CEO) 20-LiTFSI-2 BMPyTFSI 及 P( EO) 20-LiTFSI-x BMI- 
mTFSI 复合 聚合 物 电 解 质 ， 实 验 发 现 ， 当 z=1 时 ， 这 两 种 复合 聚合 物 电解 质 的 离 
子 电 导 率 均 可 获得 显著 改善 ， 最 大 可 达到 两 个 数量 级 以 上 ，40°C 下 离子 电导 率 可 
ik 10 :S/cm。 该 类 聚合 物 电 解 质 的 电化 学 稳定 窗口 可 达 5.2V， 结 果 还 表明 ， 添 
加 含 咪唑 基 的 离子 液体 要 比 含 吡 啶 基 的 离子 液体 的 离子 电导 率 略 高 。 而 利用 对 应 的 
离子 液体 -聚合 物 电 解 质 组 成 的 LiFePO, /Li 电极 界面 与 材料 的 循环 稳定 性 也 有 显 
著 提 升 [42] 。Scrosati 等 人 将 PEO, LiTFSI, N-H 3£-N- T 3E nIETR-TFSI (PYR 
TFSI) ATAUR HSEEE (BPO) 混合 均匀 后 ， 用 紫外 线 照 射 交 联 ， 
得 到 机 械 强 度 较 好 的 三 组 分 固体 电解 质 。 该 电解 质 的 室温 电导 率 接近 107? S/cm, 
与 金属 锂 负 极 的 界面 稳定 ，LiFePOs 正 极 在 该 体系 中 0. 1C 充 放 电 500 次 循环 后 容 
量 仍 然 保持 在 150mA * h/g AA! 在 PVdF-HFP 中 包含 了 75% 的 1-n- 丁 基 -2， 
3-— FA EDK MB-TFSICPMMITFSD A FREF 1. 0mol/L. LiTFSI 制备 的 固体 聚合 物 
电解 质 的 电导 率 达 到 107? S/cm 数量 级 ，Li/LiCoO; 聚 合 物 电池 在 室温 下 150 次 循 
环 后 电池 容量 没有 明显 衰减 ， 电 池 库 仑 效率 达到 98u, 


8.5.2 胶体 聚合 物 电 解 质 


根据 聚合 物 基体 的 不 同 , ~ 可 将 胶体 聚合 物 电 解 质 分 为 聚 丙 烯 且 (PAN), 38 
FETA SR PMMA) RUE SR ZG (PVdF) 等 几 大 体系 。 
8.5.2.1 PAN 体系 | 

Appetecchi AUSI 以 PAN 438 & VI SET, LiPFs 或 LiN (CF; SO222 为 盐 、 
(EC-DEC/PC) 为 溶剂 制备 的 胶体 聚合 物 电解 质 具 有 很 好 的 化 学 和 电化 学 稳定 性 。 
一 般 认为 ， 在 胶体 电解 质 中 ， 离 子 迁 移 主 要 发 生 在 溶剂 区 M5] 。 但 当 锂 盐 溶 度 增 大 
时 ，EC 十 PC 增 塑 的 PAN 聚合 物 电解 质 出 现 Li 与 CN 基 团 的 弱 络 合 ， 而 电导 率 并 
没有 因为 络 合 的 出 现 而 明显 下 降 ， 这 表明 锂 通过 沿 聚 合 物 链 的 迁移 与 在 PC 十 EC 
中 的 迁移 同样 有 效 玉 7 。 
8.5.2.2 PMMA 体系 

对 PMMA JBe f rf ft I BA UTE Be. RA H EAT LAN e H EE e e JB 
度 增 大 ， 电 导 率 下 降 ， 采 用 不 同 溶 剂 的 胶体 电解 质 的 室温 电导 率 在 1 一 10mS/ 
cmi, Æ PMMA 胶体 电解 质 中 ， 基 体 与 溶剂 的 相互 作用 较 弱 ， 因 此 可 以 将 
PMMA 电解 质 看 作 是 电解 质 埋 在 “ 钝 化 ”的 主体 聚合 物 中 ， 由 于 界面 阻抗 较 高 ， 
PMMA 体系 不 适合 金属 锂电 极 143]，。 
8. 5.2.3 PVdF 体系 

PVdF 具有 高 的 电化 学 稳定 性 ， 由 于 具有 强 极 性 的 共 价 键 (一 C 一 F)， 其 介 电 
常数 高 (e 二 8. 4)， 从 而 有 利于 与 其 混 溶 的 锂 盐 更 大 程度 地 离子 化 ， 因 而 具有 和 较 高 
的 载 流 子 浓度 。 通常 PVdF 在 有 机 溶剂 中 溶 胀 得 到 的 胶体 聚合 物 电解 质 ， 具 有 高 的 
电导 率 和 好 的 温度 稳定 性 。PVdF/HFP 的 核磁 共振 研究 表明 ， 聚 合 物 只 是 充当 阳 
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离子 的 笼子 中; 采用 脉冲 场 梯度 测量 PV dF / HFP 胶体 电解 质 中 Lit 的 扩散 系数 ， 
其 扩散 系数 的 大 小 与 体系 中 聚合 物 和 溶剂 的 用 量 有 关 ， 而 其 中 盐 的 解 离 程度 又 与 聚 
合 物 含量 有 关 ， 因 此 表明 移动 的 电荷 与 聚合 物 间 存在 一 定 程度 的 相互 作用 [555 。 

胶体 聚合 物 电解 质 虽 然 使 聚合 物 电解 质 的 电导 率 得 到 提高 ， 但 溶剂 的 引入 也 使 
得 聚合 物体 系 的 机 械 强 度 变 差 ， 采 用 共 混 或 共聚 聚合 物体 系 可 在 一 定 程度 上 解决 该 
问题 。 其 解决 思路 是 ， 在 共 混 体系 中 ， 一 种 聚合 物 或 聚合 物 单元 提供 稳定 的 骨架 结 
构 ， 从 而 提高 聚合 物 电 解 质 的 机 械 强 度 ; 而 另 一 种 聚合 物 或 聚合 物 单元 与 溶解 的 电 
解 质 形成 局 域 的 胶体 团 束 ， 提 供 锂 离子 的 传导 路 径 。 比 如 ， 天 然 橡 胶 与 PEO 共 
52] | PAN 和 PEO 共 混 都 可 以 得 到 self-standing 膜 [53] 。 共 混 体 系 一 般 还 保留 胶 
体 电 解 质 电导 率 高 的 特点 ， 如 PEO 与 TPU-PEG200 或 TPU-PEG400 共 混 得 到 的 
胶体 电解 质 ， 室 温 电 导 率 为 1.6X10-3S/cm， 并 具有 较 好 的 电化 学 稳定 性 559 ; 
PEO 与 PAN 共 混 的 电解 质 体 系 的 室温 电导 率 达 到 2.0 X 10-3 S/em™! 。 

胶体 电解 质 的 第 二 个 缺点 是 胶体 电解 质 在 热力 学 上 是 不 稳定 的 ， 在 长 期 储存 ， 
特别 是 暴露 在 空气 中 的 情况 下 ， 胶 体 电解 质 会 发 生 溶剂 的 渗 出 ， 这 即 是 所 谓 的 “ 胶 
体 脱 水 收缩 作用 ”。 这 种 变化 导致 电解 质 黏 度 的 增 大 和 离子 移动 性 能 的 降低 ， 从 而 
导致 离子 电导 率 的 显著 下 降 ; 同时 ， 金 属 锂电 极 与 胶体 电解 质 接触 后 严重 钝 化 ， 而 
众所周知 的 不 可 控 的 钝 化 现象 影响 锂电 极 的 循环 能 力 ， 从 而 最 终 可 能 导致 严重 的 安 
全 风险 。 现 在 最 为 成 功 的 胶体 技术 是 由 Bellcore 开发 的 ， 他 们 采用 PVdF 与 HFP 
的 共聚 物 基 体 浸 人 增 塑 剂 DBP 中 ， 浇 注 成 膜 ， 然后 茜 取 /活化 即 得 所 需 的 聚合 物 电 
解 质 膜 。 但 是 ， 通 过 该 方法 制备 的 聚合 物 电 解 质 的 电导 率 达 不 到 锂 离子 电池 的 要 
求 ， 进 一 步 的 改进 方法 是 在 聚合 物 电 解 质 中 加 入 纳米 级 的 气相 SiO* ， 使 得 聚合 物 
电解 质 的 室温 电导 率 达 到 2mS/cm， 以 其 装配 的 电池 综合 性 能 与 液态 锂 离子 电池 相 
C86) 。 然 而 ， 由 于 引入 了 全 新 的 菜 取 /活化 步骤 ， 对 电池 的 性 能 稳定 性 和 连续 生产 
均 有 不 同 程度 的 影响 。 近 年 来 ， 该 小 组 开发 出 了 不 用 菜 取 增 塑 剂 制备 PVdF / HFP 
膜 的 方法 ， 称 为 倒 相 法 ， 即 将 挥发 性 溶剂 和 非 溶剂 的 共聚 物 浇注 成 膜 ， 采用 该 方法 
制备 的 电极 和 至 片 组 装 的 电池 具有 和 良好 的 放电 速率 ， 该 方法 的 主要 优点 是 该 膜 可 以 热 
复合 到 电极 上 而 没有 明显 的 孔隙 率 损失 ， 且 省 略 了 葵 取 步骤 557J 。 
8.5.2.4 聚 电解 质 

FR E (polyelectrolyte) 也 被 称 为 离子 聚合 物 ， 日 常生 活 中 碰 到 的 许多 聚 
合 物 分 子 ， 如 淀粉 、 蛋 晶 质 、 氮 基 酸 等 本 质 上 均 可 划分 为 聚 电解 质 。 聚 电解 质 按 电 
离 的 基 团 可 分 为 :-@ 育 酸 类 ， 电 离 后 成 为 阴离子 高 分 子 ， 如 聚 丙 烯 酸 、 聚 甲 基 丙烯 
MR. RLM. ROR, ROMS, ORMA, HA ARAMA TA 
4T. WAZ. ee WR CH2—CHz2—NH, RGM. EZ mu, | 

在 电化 学 能 源 体 系 应 用 最 广 的 一 种 聚 电 解 质 是 目前 燃料 电池 中 广泛 使 用 的 质子 
交换 膜 (proton exchange membrane, PEM) 材料 ， 它 是 质子 交换 膜 燃 料 电 池 的 核 
心 组 件 。PEM 材料 需要 在 一 定 湿度 条 件 下 才能 表现 出 良好 的 离子 导电 性 能 。 其 制 
备 的 基本 流程 是 : 首先 将 聚 乙烯 中 的 氧 原子 用 所 原子 取代 ， 得 到 聚 四 氟 乙 烯 (PT- 
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FE. th PRA Teflon); Æ PTFE 的 链 上 加 入 以 HSO53 基 团结 尾 的 侧 链 进行 磺 化 。 
磺 化 引入 的 HSOs 基 团 和 H^ 是 靠 离子 键 连接 的 ， 所 以 侧 链 未 端 实 际 是 一 种 阴 离 
子 ， 因 而 最 终 的 结构 称 为 离子 聚合 物 L58. 。 质 子 交 换 膜 目前 应 用 最 广 的 是 美国 杜邦 
公司 的 生产 的 Nafion@ 膜 ， 其 微观 结构 非常 复杂 ， 且 随 膜 的 母体 和 加 工 工 艺 而 变 
化 。 由 于 制备 过 程 中 的 相 分 离 步骤 以 及 主 链 上 SOT 和 H+ 的 存在 使 分 子 间 产 生 强 
的 相互 作用 ， 结 果 导 致 在 材料 的 整体 结构 中 侧 链 呈 团 复式 排列 ， 分 别 形 成 所 谓 相 对 
分 离 的 “ 朴 水 相 ” 与 “ 亲 水 相 ”， 此 朴 水 / 亲 水 的 微 相 分 离 结构 特 征 确保 了 PEM BE 
具有 良好 的 机 械 性 能 和 化 学 稳定 性 ， 又 可 为 质子 传导 提供 通道 。 目 前 认为 Nafion@ 
膜 传 导 质 子 的 机 理 主要 有 两 种 ， 一 种 是 所 谓 的 “车 载 机 理 ”， 这 一 机 理 的 关键 是 它 
认为 质子 的 输 运 是 通过 质子 化 的 水 在 电场 作用 下 的 迁移 与 扩散 ， 因 此 合适 的 环境 湿 
度 是 保证 Nafion@ 质 子 电 导 率 必 不 可 少 的 条 件 。Nafion@ 质子 传导 的 另 一 个 机 理 是 
所 谓 的 Gothuss 机 理 ， 这 * 一 机 理 认 为 在 外 界 环境 湿度 较 低 以 及 低温 条 件 下 ， 质 子 的 
输 运 可 以 通过 质子 在 质子 化 基 团 之 间 的 跃迁 来 实现 。 在 外 界 湿度 良好 的 Nafion@ 电 
解 质 中 ， 材 料 的 质子 电导 率 可 达到 0. 1S/em. 而 水 含量 降低 时 ， 电 导 率 会 随 之 大 致 
成 线性 关系 降低 。 

除了 Nafion®@ 外 ， 含 气质 子 交换 膜 还 包括 Ballard 公司 通过 对 取代 的 三 氟 苯 乙 
烯 与 三 氟 葵 乙烯 共聚 得 到 共聚 物 ， 再 磺 化 制备 的 BAM3G RO); 5 5h. Dow 化 学 
公司 的 XUS-B204 膜 、 日 本 Asahi 公司 开发 的 Flemion 膜 、 日 本 氯 化 学 工程 公司 开 
发 的 C 膜 等 也 都 属于 含 氟 质 子 交 换 膜 (全 氛 磺 酸 聚 合 物 的 结构 如 图 8-10 Hart), 
它们 都 具有 相同 的 疏水 聚 四 所 乙烯 主 链 结构 ， 不 网 之 处 在 于 末端 带 有 亲 水 性 高 子 交 
换 基 团 的 支 链 长 度 。 
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CH3 
Nafion E89 . 7 =6~10,y=m=1;Dow B:2=3~10,y=1, 
m —0;Flemion 膜 和 Aciplex :2=6~8,y=0~1.m=1 


图 8-10 ” 几 种 含 氟 质 子 交 换 膜 的 分 子 结构 


全 氟 磺 酸 质子 交换 膜 具 有 质子 电导 率 高 和 电化 学 稳定 性 好 的 特点 ， 但 也 还 存在 
成 本 高 、 性 能 受 温度 影响 明显 、 某 些 碳 所 化合物 如 甲醇 等 的 渗透 率 高 等 缺点 。 因 
此 ， 开 发 新 型 的 质子 交换 膜 一 直 是 研究 热点 之 一 。 目 前 广泛 研究 的 非 氟 质子 交换 膜 
主要 有 磺 化 聚 酰 亚 胺 、 磺 化 聚 葵 并 时 只 、 磺 化 聚 芳 醚 砚 、 矿 化 聚 芳 醚 酮 和 矿 化 聚 磷 
膊 等 ， 它 们 具有 优异 的 力学 性 能 、 热 稳定 性 和 化 学 稳定 性 。 作 为 质子 交换 膜 使 用 
时 ， 磺 化 芳香 族 质 子 交 换 腊 具有 耐 高 温 性 好 、 甲 醇 渗 透 率 低 、 环 境 友好 和 成 本 低 等 
优点 。. 但 遗憾 的 是 ， 当 离子 基 团 含量 高 时 ， 膜 大 多 会 在 水 中 发 生 过 度 溶 胀 ， 从 而 使 
力学 性 能 变 差 ， 同样 降低 了 磺 化 芳香 族 聚 合 物 的 应 用 潜力 。 
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8.6 聚合 物 电 解 质 的 应 用 


8.6.1 在 锂 离子 电池 上 的 应 用 


由 于 聚合 物 电 解 质 具有 安全 性 等 特殊 优势 ， 因 此 其 特别 适合 用 于 可 充 锂 电池 领 
域 。 早 在 1993 年 ， 由 3M 公司 与 Hydro Québec 联合 开发 的 以 锂 稍 为 负极 、PEO 
基 电 解 质 和 钒 氧化 物 为 正极 的 动力 电池 容量 达到 119A。 h， 并 且 具 有 和 较 好 的 性 能 : 
能 量 密度 达到 155W，。h/kg， 放 电 深 度 为 80% 时 循环 寿命 达到 600 次 。 但 锂 聚 合 物 
电池 计划 仍然 被 搁置 很 长 一 段 时 间 ， 直 到 最 近 意 大 利 制造 商 才 将 该 类 型 电池 用 于 
Bolloré Bluecar 电动 汽车 上 : 电池 电量 为 30kW，。h， 并 与 超级 电容 联合 使 用 ， 在 
城市 道路 上 最 长 行驶 里 程 为 250km， 最 高 时 速 为 130km， 目 前 该 出 租车 在 法 国 的 
销量 已 达到 2000 WAE., WFK, MEAK Hydroquebec 在 聚合 物 电解 质 可 充 锂 电 
池 领 域 又 取得 新 的 进展 ， 其 所 制备 的 Li/ 接 枝 PEO 基 聚 合 物 电解 质 / LiFePO, Hi 
池 ， 能 量 密度 可 达 130W，h/kg， 和 循环 寿命 达到 2000 次 。 

在 商用 锂 离子 电池 领域 ，Bellcore 技术 最 为 成 功 。 但 在 初期 应 用 时 ， 由 于 制 膜 
过 程 中 所 引入 的 杂质 溶剂 难以 去 除 、 所 用 聚合 物 基 体 与 电解 液 分 离 而 出 现 软 包 电池 
电解 液 泄漏 ， 导 致 其 应 用 受到 质疑 ， 后 来 Sony 公司 推出 替代 的 胶体 聚合 物 电解 质 
方案 ， 并 被 三 洋 - 汤 浅 、 三 星 SDI 等 公司 采用 。 我 国 的 ATL 公司 通过 改进 的 方法 实 
现 了 软包装 聚合 物 电 解 质 锂 离子 电池 大 规模 工业 化 生产 ， 并 成 为 苹果 等 智能 手机 的 
主要 电池 供应 商 。 近 年 来 ， 以 智能 手机 为 代表 的 数码 产品 和 以 电动 汽车 为 代表 的 电 
动 交 通 工 具 对 高 能 量 密度 、 高 安全 性 的 锂 离 子 电 池 提 出 了 更 高 的 需求 ， 聚 合 物 电 解 
质 将 在 这 些 电池 体系 中 展示 独特 的 优势 并 获得 更 大 的 市 场 空间 。 


8. 6. 2 在 锂 空气 电池 上 的 应 用 中 


锂 空气 电池 是 未 来 重点 发 展 的 化 学 电源 体系 之 一 ， 其 所 用 的 电解 质 可 包括 水 溶 
液 和 非 水 溶液 两 种 体系 ， 非 水 溶液 体系 中 存在 两 个 反应 : 

2Li 十 O， Liz Oz (8-7) 
ALi-- O2 2Li2O (8-8) 
式 (8-7) 所 示 反 应 的 可 逆 电 压 为 2.959V， 式 (8-8) 所 示 反 应 的 可 逆 电 压 为 2. 913V., 
式 68-?) 所 示 友 应 是 可 道 的， 而 起 (8-8) 所 示 反 应 是 不 可 逆 的 。 根 据 式 (8-7) 计 算得 到 

的 能 量 密度 为 3457W。h/kg。 水 溶液 体系 的 反应 如 下 : | 
4Li+6H20+0>, 4CLiOH * H20) (8-9). 
从 热力 学 数据 计算 得 到 的 中 性 溶液 中 式 (8-9) 所 示 反 应 的 电压 为 3.856V， 但 是 实验 
测 得 的 数据 根据 溶液 体系 不 同 而 不 同 :， lmol/L LiCl 十 0.004mol/L LiOH 中 为 
3. 43V， 而 在 饱和 的 LiCl 和 LiOH 溶液 中 为 3.0V。 如 果 电 池 电 压 为 3.0V， 则 含 氧 
时 的 能 量 密度 为 1910W * h/kg. 不 含 氧 时 为 2371W。h/kg。 但 是 金属 锂 与 水 反 
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Vy. 充 放 电 时 的 极 化 大 等 问题 ， 这 些 问 
题 采用 防水 金属 锂电 极 可 以 部 分 得 以 解 


O; O; O; 


决 。 防 水 金属 锂电 极 采用 防水 的 锂 离子 

导体 将 金属 锂 包 柳 从 而 避免 其 与 水 溶液 Fal E x 

电解 质 直接 接触 。 然 而 部 分 固体 电解 质 cram a. 
如 NASICON 型 Liz Tis-z Al; (PO;)s EECUEDUETUTS y^ 
(LIAP) 与 金属 锂 接触 会 发 生 反应 而 导 sammad bo FSIR 

致 阻抗 增 大 ， 因 此 在 LTAP 和 金属 锂 人 

之 间 必 须 有 一 个 缓冲 层 ， 而 聚合 物 电 解 图 8-11 锂 空气 电池 结构 示意 图 


质 即 为 最 好 的 缓冲 层 候选 材料 之 一 。 具 
有 该 结构 的 锂 空气 电池 体系 如 图 8-11 所 示 。 

除了 NASICON 型 的 LTAP $h, Garnet 型 的 LizLa3 Zrz O12 (LLZ) 也 被 用 于 防 
水 电极 的 制备 。 具 有 Li/PEOs LiTFSI/CH3 COOH-LiCH; COO- H; O/(C, 空气 ) 
结构 的 锂 空气 电池 的 充 放 电 曲 线 如 图 8-12 所 示 。 


电池 电压 /V 


—w— 循环 10 
—O— 循环 15 


6 8 10 12 
循环 次 数 
25 0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 
容量 /(mA - h/g) 


图 8-12 锂 空气 电池 充 放电 有 曲线 


8.6.3 在 电 致 变色 器 件 中 的 应 用 


电 致 变色 (electrochromism) 是 指 材料 由 于 发 生 了 电荷 转移 〈 氧 化 -还 原 反 应 ) 
而 导致 的 光学 吸收 带 的 变化 〈 即 颜色 的 变化 ) 。 电 致 变色 材料 按照 材料 种 类 可 以 分 
为 无 机 电 致 变色 材料 和 有 机 电 致 变色 材料 。 以 最 为 常见 的 阴极 变色 的 三 氧化 兔 为 
例 ， 当 三 氧化 钨 薄膜 被 施加 负 的 电压 时 ， 发 生 式 (8-10) 所 示 反 应 ， 透 明 的 WO; 转 
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变 为 深蓝 色 的 HWOs. 
WO;--rH*-Fre-— H, WO; (8-10) 
电 致 变色 器 件 的 结构 主要 包括 透明 导电 层 、 电 致 变色 层 、 电 解 质 层 、 离 子 储存 
层 。 对 于 实际 应 用 更 为 方便 的 固态 器 件 而 言 ， 采 用 全 固态 电解 质 层 是 很 合适 的 一 种 
选择 。 可 用 于 或 者 可 能 用 于 电 致 变色 器 件 的 聚合 物体 系 包 括 : 醚 类 体系 C 
PEO) 、 胺 类 体系 〈 如 聚 1,2- 亚 乙 基 亚 胺 ，PEI)、 栈 类 体系 (如 聚 三 亚 甲 基 碳 酸 
酯 ，PTMC)、 气 化 体系 (如 PVdF) 等 (524 。 采 用 聚合 物 电解 质 所 制 得 的 电 致 变色 
器 件 具有 无 泄漏 、 稳 定 及 易于 运输 的 优点 。 


8. 6.4 在 超级 电容 器 中 的 应 用 


超级 电容 右 是 一 种 包括 电极 双 层 电容 及 快速 电化 学 反应 寿 电 容 的 电化 学 储 能 装 
置 ， 也 称 为 电化 学 电容 需 。 与 常规 蓄电池 相 比 ， 超 级 电容 需 具 有 超 长 的 循环 寿命 和 
优异 的 快速 充 放 性 能 。 

超级 电容 融 的 电解 质 可 大 致 分 为 水 浴 液 体系 、 有 机 GRAS) 体系 、 离 子 液体 体 


系 和 聚合 物 电 解 质 体 系 等 。 基 于 高 功率 型 超级 电容 器 对 高 电导 率 电解 质 的 要 求 , 用 . 


于 超级 电容 器 中 的 聚合 物 电 解 质 一 般 为 水 凝 胶 聚 合 物 。 在 各 种 碱 性 聚合 物 水 凝 胶 电 
解 质 超级 电容 器 中 ， 以 胶体 PAAK (RA i BR) -KOH-H2 O 为 电解 质 时 ， 活 性 
谈 纤 维 电极 材料 的 比 电容 为 150F/g; 采用 PAAK-KCI-H2O HEJER, MnO: * 
nH2O 的 比 电 容 为 168F/g; 采用 化 学 交 联 的 PVA CREAR) 作为 固体 电解 质 基 
体 使 用 时 ， 不 仅 具 有 良好 的 力学 性 能 ， 而 且 还 有 很 好 的 化 学 稳定 性 "534 。 


8.6.5 在 其 它 领 域 中 的 应 用 


在 燃料 电池 和 领域， 采用 Nafion@ 等 为 电解 质 的 燃料 电池 已 经 实现 了 产业 化 。 燃 
料 电 池 尚 未 获得 大 规模 推广 的 主要 原因 在 于 存在 价格 过 高 、 催 化 剂 在 实际 工 况 和 环 
境 下 使 用 时 寿命 衰减 快 以 及 阳极 燃料 在 隔膜 中 渗透 快 等 问题 。 | 

在 染料 敏 化 太阳 能 领域 ， 采 用 聚合 物 电 解 质 有 望 解决 液态 电解 质 泄漏 、 电 化 学 
稳定 性 差 、 形 状 可 变 等 问题 。 研 究 的 聚合 物 电 解 质 体系 有 PEO-NHClO: PEO- 
NH,I, PVC-PC-LiClO, , PEO-EC-PC-IiFIl;, PVDF-HFP-TBP-SiO;, PEO-HBP- 
LiN(CF5SO;);-LiPF;-BaTiOs , PEG-Al2Os-LiCIO,; 等 ， 主 要 包括 干 固体 系 和 胶体 
体系 ， 由 于 电导 率 高 ， 其 中 胶体 电解 质 在 实际 应 用 中 更 具 价值 。 

-除了 以 上 应 用 外 ， 聚 合 物 电解 质 膜 还 可 用 于 制 碱 工业 、 脱 盐 用 的 反 渗 透 技 


术 等 。 
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嵌 脱 反应 与 锂 离子 电池 


9. 1 引言 


嵌 脱 反应 是 一 类 特殊 的 固态 反应 ， 在 这 类 反应 中 ， 客 体 物 质 (guest. W Lit, 
Nat, H+) 可 以 在 主体 基质 (host, ANC. Lii-,MO2, LaNis) rB n 3 Hi Bx A A 
脱出 ， 而 主体 基质 的 晶 格 结构 基本 保持 不 变 ， 主 体 基质 可 以 为 客体 物质 提供 可 到 达 
的 未 占据 位 置 ， 如 四 面体 、 八 面体 的 间隙 位 置 或 层 状 化 合 物 中 层 与 层 之 间 存 在 的 范 
德 华 空 辽 等 。 反 应 式 可 示意 性 地 表达 为 : 

xzG 十 口 -[Hs]= 一 Gz[Hs] 

所 生成 的 产物 为 非 化 学 计量 化 合 物 G*[LHs]， 被 称 为 嵌入 化 合 物 。 

与 其 它 固 态 化 学 反应 相 比 ， 肉 脱 反应 并 没有 发 生 键 的 断裂 和 重 排 ， 相 反 ， 它 需 
要 材料 具有 一 个 稳定 的 框架 结构 ， 在 反应 过 程 中 不 会 发 生变 化 ,并 且 有 足够 的 空隙 
和 尺寸 以 利于 客体 物质 的 进入 和 离开 。 | 

TEA MIL AE, RXRA FARA BE DU BÉ GA] A To 6r 99 3 E TTR KY 
兴趣 ， 已 经 被 作为 电极 材料 广泛 应 用 于 二 次 电池 中 。 

锂 离子 电池 是 嵌入 脱出 反应 的 典型 例子 。 依 据 前 述 的 戏 人 脱出 反应 ， 工 作 之 前 
的 锂 离子 电池 中 ,正极 材料 可 看 作 是 一 种 能 和 化合物 ， 如 LiCoOs 、LiNivs 
Mni/3Coi3 Oz, LiMn;O;, LiFePO, 等 过 渡 金 属 材 料 ， 负 极 是 一 种 主体 基质 ， 如 
碳 材料 (石墨 ) 和 LisTisOiz 等 ， 电 解 液 为 含有 客体 物质 (BRT) 的 有 机 溶剂 。 
"Bab. 在 电池 内 部 ， 锂 离子 从 正极 材料 中 脱出 进入 电解 液 中 ,在 正极 上 留 
下 主体 基质 如 Lii-.CoOs, ， 锂 离子 通过 电解 质 扩 散 而 嵌入 负极 材料 中 ， 形 成 能 入 - 
化 合 物 如 LizC; 在 电池 外 部 ， 电 子 则 通过 外 电路 从 正极 流向 负极 进行 电荷 补偿 。 
放电 时 则 发 生 与 上 述 相 反 的 过 程 。 在 正常 的 充 放 电 过 程 中 ， 锂 离子 的 散人 入 和 脱出 基 
本 不 会 引起 电极 材料 的 结构 变化 ， 因 此 从 充 放 电 反 应 可 逆 性 来 看 ， 锂 离子 电池 中 的 
电极 反应 是 一 个 理想 的 拱 脱 反应 过 程 。 
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锂 离子 电池 在 每 次 充 放电 过 程 中 ， 电 极 材料 内 的 锂 离子 浓度 的 变化 很 大 。 锂 组 
分 的 变化 影响 着 电极 材料 的 导电 性 和 相 稳定 性 。 锂 离子 在 正 负极 之 间 的 来 回 运动 能 
力 很 大 程度 上 取决 于 电极 材料 中 的 锂 扩 散 动力 学 和 相 转 变性 质 及 速率 。 随 着 锂 组 分 
的 变化 ， 虽 然 有 少数 嵌入 材料 在 全 组 成 范围 内 体现 出 固溶体 性 质 ， 如 Li, TiSs 18 
- 大 多 数 材料 在 脱 符 锂 过 程 中 还 是 会 经 历 一 级 相 变 过 程 。 艇 和 化合 物 的 相 转 变 经 常 是 
在 晶体 学 上 很 相近 的 两 相 之 间 进 行 的 。 例 如 锂 从 LiFePO, 中 脱出 通过 一 级 相 变 转 
变 为 FePO, ， 其 主 结构 和 LiFePO 具有 相同 的 晶体 结构 ;而 锂 租 入 石墨 过 程 会 导 
致 石墨 层 堆积 从 ABAB 到 AA 的 连续 变化 ， 类 似 的 变化 在 层 状 正极 材料 中 也 有 ， 
lil LiCoO2. | 

作为 锂 离子 电池 的 电极 材料 ， 锂 在 这 些 过 渡 金 属 材料 及 碳 电极 中 嵌入 脱出 的 热 
力学 、 动 力学 及 机 理 研究 非常 重要 ， 这 些 研 究 关系 到 锂 离子 电池 的 能 量 密度 、 功 率 
密度 及 循环 寿命 等 。 


9.2 嵌入 脱出 反应 热力 学 


9.2.1 吉 布 斯 相 律 


在 一 个 达到 平衡 的 密闭 体系 中 ， 吉 布 斯 (Gibbs) 相 律 的 表达 式 为 : 
f=c— ptn 
式 中 ，f 为 系统 的 目 由 度 ; c 为 系统 的 独立 组 元 数 ; p 为 相 态 数目 ; n AK 
因素 。 
在 电化 学 研究 中 ， 外 界 可 变 的 因素 只 有 温度 和 压强 ， 因 此 吉 布 斯 相 律 的 表达 式 
”可 以 简化 为 : 
三 一 c 一 力 十 2 
对 于 锂 离子 电池 而 言 ， 电 极 材 料 可 以 看 作 是 由 客体 物质 (G) 和 主体 基质 
(Hs) 组 成 的 二 元 体系 ， 即 c= 二 2， 而 在 多 数 电 化 学 实验 中 ， 温度 和 压强 是 保持 不 变 
的 ， 因 此 体系 的 自由 度 可 以 进一步 简化 为 : 
f=(2—pt+2)—2=2-p 
也 就 是 说 ， 在 恒温 恒 压 情况 下 ， 锂 离子 电池 电极 材料 的 电位 变化 只 与 体系 的 相 
SMH p ARK. 
随 着 锂 离子 的 舱 入 脱出 ， 如 果 电 极 材 料 发 生 的 是 固溶体 反应 ， 髓 脱 过 程 中 只 存 
在 一 个 相 ， 即 p= 二 1， 此 时 f= 二 1， 电 位 有 一 个 自由 度 ， 即 随 着 锂 含量 的 变化 而 变 
化 ; 如 果 电 极 材 料 发 生 的 是 一 级 相 变 反应 ， 该 过 程 中 存在 着 两 个 相 ， 即 p= 二 2， 此 
时 f= 二 0， 电 位 的 自由 度 为 0， 即 不 再 随 着 锂 含 量 的 变化 而 发 生变 化 ， 应 保持 常数 。 


9.2.2 锂 离子 的 敬 入 脱出 热力 学 
在 锂 离子 电池 中 ， 电 极 材料 的 研究 常常 采用 半 电 池 体系 ， 即 以 锂 的 嵌入 化 合 物 
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(如 LIMA) 为 工作 电极 ， 锂 金属 为 辅助 电极 和 参 比 电极 ， 电 解 液 为 含有 锂 盐 的 有 
机 电解 液 。 充 电 过 程 中 ， 在 工作 电极 与 辅助 电极 上 分 别 发 生 如 下 的 氧化 还 原 反 应 : 
LiMA—z Lit —0re == Liji-. MA 

Lit +e” == Li 

AP, MA 为 主体 基质 ， 可 以 是 作为 正极 的 过 渡 金 属 氧 化 物 、 过 渡 金 属 磷 酸 盐 
等 ， 也 可 以 是 作为 负极 的 碳 材 料 、 钛 酸 锂 材料 等 。 

从 热力 学 观点 来 看 ， 骨 入 脱出 反应 的 主要 特征 在 于 客体 物质 的 浓度 是 变化 的 ， 
而 作为 其 宿主 的 主体 基质 的 空间 群 和 品格 参数 是 不 变 的 。 因 此 ， 对 于 锂 离子 电池 而 
言 ， 在 电化 学 平衡 条 件 下 ， 电 池 电 压 E TAE ree SAT 

一 Ze 下 一 =e —, he (9-1) 

st, e 为 电子 电量 ; e 为 电荷 转移 数 ， 对 于 锂 离子 而 言 ，z 王 1; n9" quu A” 
分 别 为 正 、 负 极 中 锂 的 化 学 势 。 当 以 Li 金属 为 参 比 电极 时 ，ApE 基 为 锂 金属 的 电极 
电势 ， 在 充 放 电 过 程 中 保持 常数 ， 此 时 电极 材料 的 电压 曲线 与 电极 内 锂 化 学 势 的 负 
数 成 线性 关系 ， 即 : 


1 
E—— pi 二 常数 (9-2) . 


539. EF AM BPR UL. ERASTA EL HH BENE PE ERU SEC. BUR 
入 化 合 物 中 的 锂 化 学 势 在 特定 的 组 成 x 下 等 于 该 组 分 下 目 由 能 g 的 斜率 ， 即 : 


d 
bya (9-3) 


Ox 

式 中 ，g 为 每 个 Li, MA 分 子 式 的 自由 能 ; xz 为 Li 占据 的 空位 数 。 

结合 式 (9-2) 和 式 (9-3)， 通 过 电压 的 测量 可 以 得 到 与 电极 材料 热力 学 性 质 相 关 
WHERE. tee. HAA REM EE TEA HE, Ande m aE 45 
等 。 反 过 来 说 ， 电 极 材料 在 晶体 结构 和 化 学 性 质 上 的 任何 变化 都 会 影响 到 材料 的 吉 
布 斯 自由 能 和 锂 化 学 势 ， 造 成 电压 变化 。 

电压 曲线 与 吉 布 斯 自由 能 的 这 种 直接 关系 意味 着 由 锂 浓 度 变 化 造成 的 相 转 变 以 
及 相 转 变 的 性 质 在 电压 曲线 上 具有 明显 的 特征 ， 如 图 9-1 Aros), WR Pt E P 
电极 材料 生成 固溶体 ， 如 Li, TiS WA 9-1(Ca7]， 那 么 电极 材料 在 整个 锂 组 分 变化 
过 程 中 只 存在 一 个 相 ， 根据 吉 布 斯 相 律 、 此 时 电位 随 着 锂 含量 的 变化 而 变化 ， 在 电 
压 曲 线 上 表现 为 一 条 平滑 倾斜 的 曲线 [ 见 图 .9-1(d)]。 如 果 材 料 从 一 个 贫 锂 相 a 转变 
成 一 个 富 锂 相 B， 锂 的 甬 入 伴随 着 一 个 一 级 相 变 ， 如 Li; FePO4， 此 时 自由 能 曲线 
变 伦 如 图 9-1(6) 所 示 ， 在 局 部 存在 两 个 极 小 值 (假设 主 体 基 质保 持 同 样 的 晶体 结 
构 )， 在 两 相 共 存 区 ， 即 图 9-1(b) 的 zi1 和 zz; 之 间 ， 因 为 两 相 混 合 物 的 自由 能 处 于 
TH a 和 相 B 对 应 的 自由 能 的 公 切 线 上 ， 此 时 锂 化 学 势 是 一 个 常数 ， 这 就 导致 电极 材 
料 在 电压 曲线 上 出 现 一 个 平台 ， 如 图 9-1(e) 所 示 。 如 果 材 料 在 租 锂 过 程 中 存在 一 个 
稳定 的 中 间 相 Y[ 见 图 9-160 ]. 那么 在 对 应 的 电压 曲线 上 就 会 出 现 电 压 “ 突 降 ”， 
如 图 9-100 rP zx。 和 .x; 之 间 。 在 这 个 稳定 中 间 相 中 ,为 了 降低 体系 的 能 量 ， 锂 离子 
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和 空位 或 者 有 序 地 占据 主体 基质 的 间隙， 或 者 优先 占据 其 中 能 量 较 低 的 间 际 位 ， 如 
尖 晶 石 LiMnzO4。 


— 
p 

人 

吉 布 斯 自由 能 


吉 布 斯 自由 能 
R 
/^ 
"4 


© 


0.2 04 06 08 1 0. 02. 041 06.08 . 1 0 02 04 06 08 
MA 锂 浓度 x LIMA MAI Ex LIMA MA ix LIMA 
(a) (b) (c) 


一 


f 


e 


02 04 06 O08 1 0 02 04 06 O8 1 0 02 04 06 0.8 
MA flit Ex LIMA MA 锂 浓度 x LIMA MA FRR Æx LIMA 
(d). (e) (f) 
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9.2.3 点 阵 气 体 模型 


研究 材料 热力 学 性 质 ， 特 别 是 散人 入 化 合 物 的 化 学 电位 ， 可 以 采用 点 阵 气 体 模 
AUC?) 。 在 理想 情况 下 ， 这 种 模型 假设 离子 都 被 固定 在 品格 中 的 特定 位 置 ， 任 何 一 
个 位 置 上 的 离子 数 都 不 会 超过 一 个 ， 材 料 无 论 在 局 域 还 是 整体 上 都 是 电 中 性 ， 占 据 
空位 的 锂 离子 之 间 的 相互 作用 可 以 被 忽略 ， 电 子 和 退 和 离子 之 间 也 没有 强 的 相互 作 
用 。 在 这 种 理想 情况 下 ， 肉 入 化 合 物 的 自由 能 与 锂 浓度 有 关 而 与 该 锂 浓度 下 的 锂 离 
子 或 缺陷 状态 无 关 。 

在 固态 化 学 中 ， 这 种 理想 模型 在 研究 非 化 学 计量 比 化 合 物 时 经 稼 被 认为 是 一 种 
“热力 学 理想 溶液 ”。 在 这 种 理想 模型 下 ， 能 量 的 增加 只 与 离子 占据 位 和 电子 的 化 学 
势 (ne) 有 关 ， 可 以 把 租 入 原子 的 化 学 势 简 单 理解 为 一 个 离子 的 化 学 势 与 电子 化 
学 势 的 加 和 ， 即 : 

EN (9-4) 

AP, BONES TUÉS S je 为 电子 化 学 势 (通常 也 称 为 费 米 能 级 )。 在 类 金属 
中 ， 由 于 可 以 将 相互 作用 项 独立 出 来 ， 因 此 可 以 认为 we 为 和 常数。 当然， 这 种 区 分 
只 是 一 种 简单 的 处 理 ， 实 际 上 仍 需 要 考虑 离子 和 电子 的 相互 作用 。 

根据 化 学 势 的 定义 ， 化 学 势 (o 是 元 布 斯 目 由 能 (Go ERAST (n) 的 变 
fb. BUR Pee A ao ee CA) HM CS) 的 变量 ， 即 : 

u- cs (9-5) 
T.P 


an)r,p on ~ an 


9.2 BARR MAAS 


对 于 理想 固溶体 而 言 ， 系 统 中 两 物质 的 体积 以 及 内 能 均 保持 不 变 ， 因 此 炊 变 为 
a, B. | 


Wi=—/ 二 一 (9-6) 


AR d E AH ex AY Be. ARTZEA HEEM, Ae eA A) Pr 
有 填充 位 是 等 价 的 并 被 离子 随机 占据 ， 在 这 种 假设 下 ,在 N 个 可 填充 位 中 ， 当 填 
充分 数 达 x BIS. 
S=—N.k[alnxz+(1—2x)Iln (1—2)] (9-7) 
HP, k 为 玻 尔 效 曼 和 常数 。 
XP S ETT. BD i RA : 


x = x 

2,7 Ain 5 | | (9-8) 
根据 式 (9-6) 和 式 (9-8) ， 可 以 得 到 理想 固溶体 中 的 离子 化 学 势 为 : 

pi=kTIn( 7) (9-9) 


根据 式 (9-9)， 式 (9-4) 可 以 写成 : 
| pape +kTIn( =] (9-10) 
结合 式 (9-1) 和 式 (9-10) ， 可 以 得 到 ， 


| = =a: 
po Ř_ | (9-1) 
AP, nt AHR PSR EB HB BE. 为 常数 。 因 此 ， 式 (9-11) 可 进一步 演 
AF ON: 


-RT r | 
id DLL A » 
E-zSEÉ F bj =) (9-12) 


KRE, XT AGAR E. BR PRAM ATS EEE OT 
忽略 的 。 在 式 (9-12) 中 ， 为 了 简化 离子 相互 作用 的 贡献 ， 可 以 假设 每 个 离子 只 和 它 
邻近 的 离子 相互 作用 。 根 据 这 种 假设 ,那么 化 学 势 的 贡献 是 与 离子 占有 位 的 分 数 z 
成 比例 的 ， 因 此 式 (9-12) 可 以 写成 . 

E-E "E (72 81-09 (9-13) 
sth. J 为 相 邻 离子 之 间 相 互 作用 参数 。 

E 5 r 及 变量 J 之 间 的 关系 如 图 9-2 所 示 。 在 离子 间 没 有 相互 作用 (J 二 0)、. 
相互 排斥 (J 二 0) 或 者 很 小 的 吸引 作用 (CO<J<4RT/F) Bb. HA/AA ME 
表现 为 一 个 单 相 过 程 。 要 注意 的 是 ， 在 这 个 近似 框架 内 ， 如 果 离 子 间作 用 力 比 较 
K, BJ >4RT/F (此 时 , Æ z=0.5 Bf E-x 曲线 的 斜率 dE/dx 为 0)， 可 能 会 导 
致 E-x 曲线 出 现 极 大 值 和 极 小 值 。 根 据 吉 布 斯 相 规则 ， 当 具有 不 同 组 成 的 两 相 达 
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到 平衡 时 ， 化 学 势 为 和 常数。 因此， 在 这 两 相 共 存 区 间 (zi 三 x 二 xs)，E-x 曲线 应 
该 为 常数 (图 9-2 中 的 实 线 ) 。 


—2— J-—0 
一 一 4-0 
—ü— 0 —J-—ART/F 
—o— J >4RT/F 


00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 
x(Lii-,MA) 


图 9-2 电压 EE 与 离子 浓度 x 及 
离子 之 间 相 互 作用 参数 三 之 间 的 关系 


9.2.4 影响 嵌入 脱出 反应 的 因素 


如 前 文 提 到 的 ， 锂 嵌入 化 合 物 可 以 被 应 用 于 具有 高 功率 高 能 量 密度 的 先进 电 
ib. xr 20 年 来 已 经 引起 人 们 的 广泛 兴趣 。 在 这 些 化 合 物 中 , 过滤 金 属 氧化 物 材料 
如 LiCoOz, LiMnzO,, LiFePO,, LiNi, MnvCo.O，* 及 碳 材 料 如 右 墨 、 硬 碳 和 软 碳 
等 已 经 在 锂 离子 电池 中 得 到 广泛 应 用 。 

图 9-3 给 出 了 石墨 、Li; Co0s 和 Li; MnzO4 在 不 同 锂 含量 的 电极 电位 〈 对 金属 
锂 ) 。 从 图 中 可 以 明显 看 到 ， 所 有 材料 的 电极 电位 变化 都 不 是 如 图 9-2 所 示 那 样 一 
个 简单 的 电极 电位 与 锂 含 量 的 关系 ， 许 多 因素 如 阳离子 的 有 序 性 、 脱 艇 过 程 中 的 相 
变 以 及 材料 的 颗粒 尺寸 等 都 会 对 电极 材料 的 电极 电位 变化 造成 较 大 的 影响 。 
9.2.4.1 阳离子 的 有 序 性 

Li, CoDO; 材 料 是 锂 离子 电池 中 使 用 最 多 的 正极 材料 ， 是 一 种 典型 的 层 状 结构 材 
料 。 第 一 性 原理 的 理论 计算 表明 路 ， 当 唱 格 中 Li/Co 阳离子 有 序 排列 时 ， 层 状 
CuPt 相 的 LiCoO; 材 料 平均 电压 为 3.78V， 与 实验 测量 得 到 的 数值 接近 ， 而 在 阳 离 
子 随机 分 布 的 宕 盐 相 中 ， 其 电压 为 3.99V， 比 有 序 的 CuPt 相 具 有 更 高 的 电压 。 对 
于 局 部 长 程 有 序 的 CuPt 和 Dy Zits 〈 从 尖 唱 石 结构 衍生 出 的 立方 结构 ， 但 是 与 尖 
fi Zita A lal) 的 电压 ， 分 别 比 正常 的 CuPt 和 Dita T 0.05V 和 0.01V。 以 
上 的 这 些 电 压 变化 主要 是 因为 唱 格 中 阳离子 的 无 序 排列 造成 了 口 CoO*“〈 口 表示 Li 
完全 脱出 后 形成 的 空位 ) 的 能 量 增加 ， 并 且 其 能 量 增加 的 幅度 要 比 有 序 CuPt 相 Li- 
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| 
0.61 
0.5 | 
> 04 3 
d 03 3 
E 02 MU 
0.1 
0.0 02 04 06 0.8 1.0 U 04 05 06 OF 08 09 10 
x(Li,C;) x(Li,CoO;) 
(a) (b) Li,CoO, 
42 
4.0 
= 3.8 
= 
cj 
3.6 
34 
00 02 04 06 O08 1.0 
XLiMmO) | 
(c) Li,.Mn;O, 


图 9-3 不 同 锂 含量 的 电极 电位 


CoO; 更 大 ， 因 此 其 平均 电压 有 所 提高 。 

Pyun 等 人 应 用 平均 场 近似 的 气体 点 阵 模 型 模拟 了 Lii-; Mn: O; F H i A A E 
的 热力 学 2' 臣 。 在 他 们 的 模型 中 ， 鳃 酸 锂 的 立方 尖 晶 石 结构 形成 金刚 石 晶 格 ， 这 个 
结构 可 以 看 作 (1/4, 1/4/, 1/4) 处 两 个 互 穿 的 面 心 立方 亚 唱 格 。 锂 离子 之 间 的 相 
互 作 用 模型 需要 考虑 周围 晶 格 中 最 相 邻 的 四 个 离子 以 及 次 粗 邻 的 12 个 离子 。 基 于 
这 种 Bragg-Williams 近似 的 点 阵 气体 模型 ， 整 个 晶 格 中 的 锂 离子 化 学 势 (uu ) 和 
这 两 个 次 晶 格 中 的 锂 离子 化 学 势 (uuu fl pui WF: 

Bi; yy.) =LU+4J 1 —8)2 +12]: (1—8) ]— T (&1n[81/(1 —601 J}, 
=p14.9 =LU+4J 1 —8)1 +12F 2 (1—8)2]— T (&In[82/(1—92? ]) 

aH, UW 8a 位 锂 离子 位 能 ; 1-0): 8 i 个 次 晶 格 中 锂 含 量 ; Ji 和 J; 分 
别 为 最 邻近 和 次 部 近 的 相互 作用 。 

图 :9-4 给 出 了 当 U —4.12eV, Ji =37.5meV (排斥 作用 )，Jz 三 一 4.0meV - 
(吸引 作用 )， 本 二 298K 时 ，Lii-3MnzOs: 中 电极 电位 与 锂 含量 的 曲线 以 及 (1 一 6)1 
和 (1 一 6)z 与 (1 一 6) 的 关系 。 电 极 电 位 曲线 在 (1 一 8) 二 0. 5 位 置 出 现 了 一 个 明显 
的 电压 降 ， 这 就 是 有 序 分 布 的 锂 离子 之 间 强 相互 作用 造成 的 典型 现象 。 有 序 -无 序 
相 转 变 发 生 在 (1 一 6)1 和 “(1 一 6)。 开 始 严 重 偏 离 (1 一 96) 时 ， 对 应 的 (1 一 68) (BÉ 
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Jy 0.15 M 0. 85, 


电极 电位 (LVLi/V 
次 晶 格 中 的 锂 含量 


"04 96 
(1- 8YLi,- 4Mn;O;) 
图 9-4 _ Lan-zMnzO4 电 极 电 位 与 锂 含 量 的 曲线 以 及 
(1—8); (O) 和 (1—00; (A) 与 (1 一 5) 的 关系 
(U —4. 12eV, Ji 37. 5meV, J2=—4.0meV, T=298K)[4] 


阳离子 有 序 性 对 电压 影响 的 另 一 个 例子 是 高 压 LiNio s Mns OL 材料 。 该 材料 
有 两 种 不 同 的 空间 群 ， 根 据 Ni 在 品格 中 的 位 置 分 别 为 简单 立方 P4332 和 面 心 立方 
Fd3m。 在 P4332 结构 中 ， 各 种 阳离子 位 置 固 定 ， 锂 原子 占据 四 面体 8a 位 置 ， 氧 
原子 居于 8c 和 24e 位 置 ， 镍 原子 和 锰 原 子 则 按 1: 3 比例 规则 排列 ， 如 镍 原子 居于 
Ab 位置 ， 锰 原子 居于 12d 位 置 ， 因 此 该 结构 也 被 称 为 有 序 结 构 。 而 在 Fd3m 结构 
中 ， 锂 原子 占据 四 面体 8a 位 置 ， 氧 原子 占据 32e 位 置 ， 镍 原子 和 锰 原 子 则 随机 占 
据 16d 位 置 ， 阳 离子 之 间 的 排 布 相对 无 序 ， 因 而 被 称 为 无 序 结构 64 。 无 序 结 构 中 
存在 着 Mn3a+ ， 这 使 得 材料 整体 上 处 于 氧 缺 陷 状 态 以 补偿 Mn? 的 形成 。 两 种 结构 
的 LiNio.s MmsO4 材 料 的 电化 学 性 能 如 图 9-5 所 示 [ 趾 。 图 9-5(a) 所 示 的 充 放 电 曲 
线 表 明 ， 和 P4332 结构 的 材料 相 比 ，Fd3m 结构 的 样品 由 于 存在 少量 Mn?* 而 在 
4.0V 有 少量 的 容量 ; 在 图 9-5(b) 所 示 的 微分 曲线 中 ,在 4.5V 以 上 ，Fd3m WA 
化 峰 分 别 位 于 4. 69V 和 4.75V， 而 P4332 的 氧化 峰 位 于 4.74V 和 4.77V， 并 且 它 
们 的 还 原 峰 位 置 也 明显 不 同 。 
9.2.4.2 HE 
在 锂 离子 敌人 脱出 过 程 中 可 能 出 现 两 相 共 存 ， 这 是 由 锂 离子 之 间 强 相互 作用 引 
起 的 一 个 热力 学 现象 。Pyun 等 人 应 用 Monte Carlo 7; % H PE. E FiA 
LiitaLLiyaTisy3jO4 的 过 程 是 在 贫 锂 相 和 富 锂 相 共 存 的 两 相 平 衡 中 进行 的 ， 而 锂 离 
子 间 的 排斥 能 入 是 导致 贫 锂 相 和 富 锂 相 共存 的 主要 原因 -7]。 图 9-6(a) 比 较 了 实验 
测试 的 Lics[Lis Tis; ]O4 的 下 -(1 十 9) 实 验 点 CFO MEA) 和 通过 Monte 
Carlo 方法 理论 计算 的 曲线 ， 理 论 曲 线 显 示 在 (1 十 6) =1.06~1.94 时 存在 
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dQ/dV/[mA - h/(g - V)] 


0 20 40 60 80 100 120 140 160 4.50 4.55 4.60 4.65 4.70 4.75 4.80 4.85 4.90 
容量 /(mA. h/g) 电压 /V 
(a) 充 放 电 曲线 (b) 容量 微分 曲线 


图 9-5 Fd3m 和 P4332 的 充 放电 曲线 以 及 容量 微分 曲线 [5 


着 电位 平台 ， 这 与 实验 数据 相 吻 合 。 在 电压 平台 区 域 ，8a 位 置 的 锂 含 量 (1 十 6)8 
BAA (1 十 86) 的 增 大 而 降低 ， 而 16c 位 的 锂 含量 (1 十 6)16. 随 之 增 大 。 

为 了 解释 贫 锂 相 和 富 锂 相 转变 过 程 中 8a 位 置 和 16c 位 置 锂 含量 的 变化 ， 根 据 
Monte Carlo 方法 ， HWAT (129-8201. 5 时 的 锂 离子 分 布 的 局 部 放 面 图 ， 如 图 9-6 
(b) 所 示 。 很 明显 ， 在 a 相 平 衡 时 存在 着 B 相 ，B 相 被 分 散 地 嵌入 到 a 相 的 矩阵 。 
在 此 ，a 相 是 指 贫 锂 相 ， 其 中 锂 离子 主要 占据 8a 位 置 ，B 相 是 指 富 锂 相 ， 其 中 锂 离 
子 主要 占据 16c 位 ， 贫 锂 相 与 富 锂 相 的 这 种 交叉 分 布 可 以 避免 锂 离子 之 间 的 排斥 作 
用 而 造成 品格 能 量 上 升 。 


B (neat 
加 16c 位 置 的 锂 离子 


i 5 el 
Sa om 
ea) 所 
iz 2 
gi < 
uz 
zx 
2 I. 33 
一 Ah - 0 
€ 0 1.2 14 1.6 1.8 2.0 
(1+ 8KLij s [Lij5Tisa]O,) 
(ayLiys[LiasTisaloO: 的 电位 实验 点 (开口 和 封闭 圆 ) (b) Monte Carlo 方法 模拟 (1+5 太 1.5 时 的 
和 Monte Carlo 方 法 理论 计算 曲线 的 比较 锂 离子 分 布 的 局 部 剖面 图 


图 9-6 Lis [Liis Tis] O4 的 Monte Carlo 模拟 


9.2.4.3 颗粒 尺寸 
前 述 关 于 热力 学 的 讨论 都 是 基于 理想 的 唱 体 材料 ， 真 实 存在 的 材料 包含 多 种 缺 
Ma. BRB AY FETE RT AE K.P faxETE. MR. EH, Se fup A 
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力学 性 质 以 及 输 运 、 储 存 、 相 变 、 反 应 、 激 发 等 动力 学 过 程 均 有 显著 影响 。 

根据 热力 学 方程 实际 材料 的 生成 能 表达 式 为 上 
AiG mon = (ArH 实际 材料 —n ArH ga) 一 了 (人 A S 重 要 缺陷 十 A S asus — ^ S 理想 材料 ) 

对 于 单 晶 或 者 微米 级 尺寸 的 颗粒 ， 少 量 缺 陷 的 存在 不 会 引起 本 体 材 料 多 数 原 子 
-之 间 结 合 能 的 变化 ， 特 别 是 那些 远离 缺陷 的 原子 ， 因 此 缺陷 结构 的 引入 基本 上 不 会 
引起 材料 灼 的 变化 。 但 是 当 材 料 达 到 纳米 尺寸 时 ， 由 于 颗粒 中 含有 大 量 缺 陷 ， 本 体 
材料 中 的 大 量 原子 逐渐 偏离 了 原来 的 理想 晶体 结构 的 周期 势 ， 死 时 材料 的 生成 烩 会 
偏离 理想 结构 材料 的 生成 能 ， 此 时 生成 能 相对 于 理想 的 本 体 材 料 会 出 现 一 定 的 差 
别 ， 其 偏差 大 小 取决 于 缺陷 能 ， 相 应 地 ， 材 料 的 理论 电压 也 会 发 生变 化 。 

vei tage iig Poles mo ond Pigs aa 
通过 (2Y/r)Vm 估算 ， 其 中 y 为 表面 张力 ，r 为 粒子 半径 ，Vn 为 摩尔 体积 
开路 电压 法 直接 测量 表明 25nm 和 2nm 尺寸 金红石 TiO: ys 
X 62m VU, TZE BLE EE , 非 品 纳米 颗粒 的 RuOs 材料 的 开路 电压 其 至 比 
多 晶 材 料 高 580mVH0J 。 

颗粒 尺寸 的 影响 还 表现 在 舱 脱 锂 过 程 中 材料 固溶体 范围 的 变化 。 以 磷酸 铁 锂 为 
例 ， 其 充 放 电 过 程 是 一 个 典型 的 两 相反 应 ， 可 以 将 这 两 相 分 别 用 富 锂 相 
Li; -, FePO, 和 贫 锂 相 LipEePO4 表 示 。 对 于 大 颗粒 的 材料 ， 如 粒 径 大 约 900nm, BF 
酸 铁 锂 的 固溶体 区 域 非常 的 小 ; a 与 8 的 值 小 于 0. 02; 对 于 纳米 颗粒 材料 ， 固 溶 体 
的 区 域 会 有 所 扩展 ， 导 致 两 相反 应 的 区 域 缩短 ， 如 图 9-7 所 示 ， 当 材料 粒 径 降低 到 
约 100nm Hf. o 值 提高 到 0.05, m p 的 值 提高 到 0. 11011) 。 


a=0.05 1- B — 0.89 
4.5 


开路 电压 
40 Li,FePO, 


开路 电压 /V 


室温 非 固 溶 区 间 


0 


0.05 0.90 0.95 1.00 
x(Li,FePO,) 


图 9-7 纳米 LizFePO, HAAR RO 


9. 3 嵌入 脱出 反应 动力 学 


尽管 电压 曲线 可 以 通过 材料 的 热力 学 性 质 得 到 ,但 是 在 锂电 池 中 ,决定 充 放电 
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速度 的 是 动力 学 性 质 ， 如 Li 的 迁移 率 和 相 转 变 机 理 等 。 锂 离子 在 过 渡 金 属 材 料 和 
碳 材料 中 的 动力 学 性 质 已 经 被 广泛 研究 ， 因 为 这 对 于 锂 离 子 电 池 在 高 功率 领域 的 应 
用 非 第 重要 ， 能 够 有 效 地 提高 电池 的 充 放 电 售 率 。 锂 离子 电池 中 的 动力 学 反应 包括 
电荷 转移 、 相 变 与 新 相 产 生 以 及 各 种 市 电 粒 子 (包括 电子 、 空 从 、 锂 离子 、 其 它 阳 
离子 、 阴 离子 ) 在 正极 和 负极 之 间 的 输 运 。 在 多 数 情况 下 ， 锂 离子 通 脱 反应 的 动力 
学 过 程 被 认为 是 一 种 “扩散 控制 ”模式 ， 也 就 是 说 ， 锂 离子 在 电极 中 的 迁移 是 非常 
慢 的 ， 而 其 它 反应 〈 包 括 界面 传 荷 过 程 ) 要 快 得 多 ， 不 会 影响 到 锂 离子 的 迁移 。 因 
此 ， 电 极 中 的 锂 扩 散 成 为 了 锂 艇 入 脱出 的 速度 决定 步骤 ， 提 高 电池 的 实际 输出 能 量 
密度 、 倍 率 特性 、 能 量 效率 ， 控 制 自 放电 率 均 需要 准确 了 解 和 调控 离子 在 材料 中 的 
输 运 特性 。 


9.3.1 离子 在 材料 中 的 迁移 表征 


离子 在 材料 中 的 迁移 行为 ， 通 常 可 以 从 微观 和 宏观 两 个 方面 考虑 ， 主 要 使 用 扩 
散 系数 D 来 进行 描述 。 

从 微观 上 考虑 锂 离子 的 扩散 ， 可 以 准确 地 获得 锂 离子 迁移 的 本 征 特点 。 对 于 热 
力学 和 动力 学 理想 的 髓 和信 化 合 物 ， 假 定 每 个 离子 跃迁 时 的 能 量 势 优 下 ,与 周围 的 锂 
无 序 度 无 关 ， 利 用 点 阵 气体 模型 可 以 模拟 离子 的 扩散 行为 并 计算 扩散 系数 ， 扩 散 系 
数 表 达 式 为 口 ] : 

D; =pA2y" exp (FP? (9-14) 

RH, p 为 一 个 几何 因子 ， 这 个 因子 的 数量 级 为 1， 它 与 间隙 位 亚 晶 格 的 对 称 
性 有 关 ; AE 为 Li 离子 迁移 的 能 量 势 又 ; v* 为 迁移 锂 离子 在 晶 格 中 的 振动 频率 ; k 
为 玻 尔 兹 曼 常数 ; T 为 热力 学 温度 ; 4 为 锂 离子 一 次 跳跃 的 迁移 距离 。 在 常温 
(T=300K) 情况 下 ，&T 的 大 小 仅 为 几 十 个 毫 电子 伏特 (meV) 。 | 

从 上 述 扩散 系数 的 表达 式 可 以 看 出 ， 由 于 能 量 势 又 AE 与 扩散 系数 D 之 间 存 
在 指数 关系 ， 因 此 材料 中 离子 的 扩散 行为 主要 受 离子 的 迁移 势 又 AE 影响 ， 由 于 材 
料 化 学 组 成 和 卓 体 结构 上 的 变化 导致 的 能 量 势 又 AE 变化 ， 通 过 指数 关系 的 传递 都 
会 对 扩散 系数 的 大 小 造成 很 大 的 影响 。 目 前 ， 通 过 计算 机 模拟 锂 离子 的 扩散 和 迁 
移 ， 利 用 第 一 性 原理 计算 的 方法 ， 可 以 从 微观 上 直接 计算 出 锂 离子 的 迁移 势 参 
AE. Alt, ERE MAERUA, OWES AE 的 大 小 来 表征 离 
子 的 扩散 难 易 程度 。 — | 

由 理论 计算 方法 模拟 的 离子 迁移 行为 大 多 数 都 没有 考虑 外 场 的 作用 ， 因 此 得 到 
的 扩散 系数 都 是 离子 的 自 扩散 系数 。 | 

从 宏观 上 看 ， 离 子 的 输 运 是 在 各 种 梯度 力 的 作用 下 ， 如 浓度 梯度 、 化 学 势 梯 
度 、 电 场 梯度 所 产生 的 宏观 的 扩散 行为 ， 此 时 的 扩散 系数 一 般 称 为 化 学 扩散 系数 。 

RIGE (Fick) Etk, Wi i 存在 的 浓度 梯度 c; 驱动 其 扩散 的 过 程 可 以 由 菲 
克 第 一 定律 和 菲 克 第 二 定律 来 描述 ， 即 : | 


e 3B 93k dixil HAT E 


j= = D4V €. (9-15) 
Jc; 
3, V (DiVei) (9-16) 
į 


JE B — EHR T TK EP BE UK SJ] B8 E Va] P A «— 0 i 将 沿 其 浓度 场 决 
FEA HG SE Tr ETI BO. FOU RAKD RE BE OEE. PARR D 反映 了 
物质 扩散 的 能 力 ， 单 位 是 cm/s, JER rE MIE T 120 i 在 介质 中 的 浓度 分 
布 随时 间 发 生变 化 的 扩散 。 菲 克 定 律 是 一 种 宏观 现象 的 描述 , 它 欧 浓度 以 外 的 一 切 
影响 物质 扩散 的 因素 都 包括 在 化 学 扩散 系数 之 中 。 

根据 菲 克 定律 ， 在 简化 的 假设 条 件 下 ， 通 过 电化 学 技术 可 以 从 理论 上 推导 电极 
的 化 学 扩散 系数 D;， 从 而 对 材料 电极 过 程 动力 学 特征 进行 研究 。 


9.3.2 MA PASS EH 


从 微观 上 看 ， 在 一 定 的 温度 下 ， 镁 子 在 凝聚 态 物质 (包括 液体 和 固体 ) 的 平衡 
位 置 存在 着 随机 跳跃 。 在 一 定 的 驱动 力作 用 下 ,粒子 将 偏离 平衡 位 置 ， 形 成 净 的 宏 
观 扩散 现象 。 常 见 的 固体 扩散 机 制 见 表 9-103] 。 在 晶体 中 ， 由 于 处 于 晶 格 位 置 的 粒 
子 势能 最 低 ， 而 在 间隙 位 置 和 空位 处 的 势能 较 高 ， 一 般 来 说 ， 空 位 扩散 所 需要 的 活 
化 能 最 小 ， 其 次 是 间隙 扩散 ， 因 此 离子 在 晶体 中 扩散 的 微观 机 制 主要 包括 空位 传输 
机 制 以 及 Frenkel 类 型 的 间 辽 位 传输 机 制 。 


表 9-I 常见 的 固体 扩散 机 制 '3] 


扩散 机 制 描述 
空位 机 制 空位 金属 和 置换 式 合金 的 自 扩散 
(缺陷 )- 介 质 双 空 位 通过 空位 聚集 扩散 
间隙 间隙 原子 尺寸 小 于 唱 格 原子 且 占 据 
晶 格 中 的 间隙 位 形成 间隙 固溶体 
间 院 原子 与 晶 格 原子 大 小 相当 ,扩散 
时 涉及 多 个 原子 的 同时 运动 
集体 输 运 机 制 的 一 种 ,扩散 过 程 中 至 
少 有 两 个 原子 同时 运动 
间隙 原子 同时 占据 间隙 位 和 格 点 位 ， 
间 辽 位 - 格 点 位 交换 机 制 通过 间 际 位 和 格 点 位 的 交换 来 实现 
扩散 


集体 输 运 机 制 
非 空 位 机 制 
(缺陷 )- 介 质 推 填 子 机 制 


9.3.3 离子 浓度 对 扩散 的 影响 


除了 在 离子 浓度 很 低 和 很 高 的 情况 下 ， 一 般 来 说 ， 上 述 微观 扩散 系数 的 表达 式 
对 于 实际 区 入 化 合 物 来 说 是 不 够 的 。 在 离子 浓度 处 于 中 间 状 态 时 ， 离 子 中 可 能 存在 
着 不 同 程度 的 短程 和 长 程 有 序 性 ， 因 此 离子 扩散 更 加 复杂 。 而 且 ， 艇 人 化 合 物 特有 
的 晶体 结构 特征 会 产生 复杂 的 迁移 机 理 ， 导 致 离子 扩散 与 离子 浓度 之 间 具 有 很 强 的 
依赖 性 。 在 这 方面 ， 阴 离子 亚 品 格 和 间 除 中 阳离子 的 分 布 在 很 大 程度 上 都 会 影响 离 
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T HY BRE BL FE f XE TE BE 

Li, TiS: HP ERF HIT SE, AA A H A A ite A 1E 
合 物 具 有 类 似 的 结构 特征 。Liz TiSz 可 以 被 合成 为 层 状 或 尖 晶 石 结 构 ， 因 为 锂 空位 
的 无 序 性 ， 两 种 结构 的 Li, TiS; 在 室温 下 都 表现 为 固溶体 ， 这 样 就 可 以 把 晶体 结构 
对 锂 扩散 的 影响 和 其 它 复 杂 因 素 分 开 ， 如 相 变 、 有 序 - 无 序 反 应 和 更 复杂 的 涉及 电 
荷 极 化 的 电子 影响 "1M 19]。 


能 量 /eV 


迁移 路 径 
(b) 锂 离子 在 层 状 结构 中 不 同 跃迁 机 理 对 应 的 能 量变 化 


(c) 尖 唱 石 结构 中 锂 离子 的 跃迁 (d) 锂 离子 在 尖 晶 石 结构 中 不 同 跃迁 机 理 对 应 的 能 量变 化 
图 9-8 BRAR mAN LizTiS 中 锂 离子 跃迁 路 径 及 能 量变 化 局 . 


在 层 状 和 人 尖 咏 石 结构 中 的 Li, TiS; 中，Li 离子 都 处 于 由 硫 负 离子 构成 的 八 面体 
间隙 ， 相 邻 的 八 面体 之 间 存 在 着 四 面体 间隙。 根据 前 述 的 固体 扩散 机 制 ， 在 一 个 阴 
离子 紧密 堆积 的 唱 格 中 ， 空 位 扩散 机 制 所 需要 的 能 量 最 低 ， 因 此 锂 离子 最 优 的 扩散 
路 径 是 通过 四 面体 间 际 跃迁 到 邻近 八 面体 空位 的 曲线 路 径 ， 如 图 9-8(a) 和 (c) 所 示 ， 
其 中 中 间 四 面体 间隙 的 能 量 取决 于 它 周 边 相 邻 阳离子 的 配 位 情况 。 

在 层 状 Li, TiS 结构 中 ， 锂 离子 通过 中 间 四 面体 间隙 可 以 跃迁 到 一 个 独立 的 八 
面体 空位 中 ( 单 空位 跃迁 )， 也 可 以 跃迁 到 两 个 相 邻 八 面体 空位 中 的 其 中 一 个 OX 
空位 跃迁 )， 如 图 9-8(b) 中 插图 所 示 。 能 量 第 一 性 原理 计算 表明 ， 当 发 生 单 空位 跃 
迁 时 ， 因 为 中 间 四 面体 和 另 一 个 已 占有 的 八 面体 是 共 面 的 ， 这 会 导致 跃迁 过 程 中 四 
面体 位 锂 离 子 与 该 八 面体 位 锂 离 子 之 间 存在 强 排斥 作用 ， 而 当 发 生 双 空位 跃迁 时 ， 
这 种 排斥 力 是 不 存在 的 ， 因 此 迁移 壁 侈 和 单 空位 跃迁 相 比 明显 变 小 ， 如 图 9-8(b) 
所 示 。 
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在 尖 晶 石 结构 的 Li TiS; 中 ， 锂 在 相 邻 八 面体 位 之 间 的 跃迁 也 存在 着 类 似 的 情 
况 。 由 于 尖 晶 石材 料 结构 的 三 维 性 ， 中 间 四 面体 和 周围 四 个 八 面体 相 邻 。 锂 不 仅 可 
以 发 生 单 空位 跃迁 或 双 空 位 跃迁 ， 还 可 以 发 生 三 空位 跃迁 。 按 照 层 状 化 合 物 的 赵 
势 ， 随 着 中 间 四 面体 周围 八 面体 空位 数 的 增多 ， 锂 离子 跃迁 过 程 中 的 壁 例 和 中 间 四 
面体 位 的 能 量 是 逐渐 减 小 的 ， 如 图 9-8(d) 所 示 ， 

ERR Li, TiS; 材 料 的 例子 说 明 ， 锂 离子 跃迁 的 机 制 主要 是 由 其 所 在 唱 格 周围 的 
空位 数 决定 的 : 在 二 维 层 状 化 合 物 中 主要 发 生 双 空 位 牙 迁 二 在 三 到 严 晶 石化 合 物 中 
主要 发 生 三 空位 跃迁 。 也 就 是 说 ， 锂 离子 跃迁 到 空位 群 中 的 阻碍 要 远 小 于 路 迁 到 单 
一 空位 中 ， 这 个 现象 意味 着 锂 离子 在 材料 中 的 扩散 主要 是 通过 空位 群 进行 的 。 这 种 
扩散 机 理 导致 即使 是 对 于 热力 学 理想 的 在 脱 化 合 物 ， 锂 离子 的 化 学 扩散 系数 与 它 的 
浓度 也 存在 着 很 强 的 依赖 性 关系 。 

通过 Monte Carlo 方法 可 以 模拟 锂 离子 在 层 状 和 人 尖 唱 石 结构 的 Li, TiS; 材 料 中 
的 扩散 情况 ， 图 9-9 给 出 了 扩散 系数 随 锂 离子 浓度 的 变化 趋势 ,13,19 。 对 于 三 维 的 
尖 唱 石 结构 ， 随 着 锂 离子 浓度 增 大 ， 唱 格 中 空位 数 减少 ， 锂 离子 扩散 系数 逐渐 变 
小 。 对 于 二 维 的 层 状 材料 ， 由 于 锂 离子 浓度 的 变化 还 会 引起 晶 胞 参数 的 明显 变化 ， 
这 也 会 对 锂 离子 扩散 系数 造成 较 大 的 影响 ， 因 此 情况 较为 复杂 。 当 锂 离子 浓度 较 低 
(x<0.5) 时 ; 虽然 晶 格 中 空位 数 较 多 ,但 是 晶 胞 参数 c AM BB), XSF 
离子 迁移 势 又 急剧 增 大 ， 导 致 锂 离子 扩散 系数 降低 。 而 在 锂 离子 浓度 较 高 (Gr 
0.5) 时 ， 空 位 数 的 降低 成 为 锂 离子 扩散 系数 的 决定 因素 。 这 导致 在 层 状 材料 中 ， 
随 着 锂 离子 浓度 的 变化 ， 锂 离子 扩散 系数 呈现 中 间 高 、 两 边 低 的 情况 。 就 空位 群 路 
迁 而 言 ， 由 于 三 空位 跃迁 对 空位 数 的 要 求 更 高 ， 因 此 在 锂 离子 浓度 较 高 (x70. 5) 
的 区 间 ， 三 维 尖 晶 石 结构 中 锂 离子 扩散 系数 的 减 小 比 在 二 维 层 状 结构 中 更 为 快速 。 


10* 


10710 


扩散 系数 /(cm2/s) 


c 轴 收缩 降低 了 锂 低 浓 度 的 双 空 位 和 三 空位 
106| 离子 扩散 系数 限制 了 离子 扩散 速率 
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图 9-9 ” 层 状 和 尖 晶 石 型 结构 Li,TiS; 中 扩散 系数 随 锂 离子 浓度 的 变化 中 


除了 扩散 机 理 差 别 外 ， 锂 离子 扩散 系数 受 离子 浓度 的 影响 还 表现 在 过 渡 金 属 离 
子 的 价 态 上 。 如 在 层 状 化 合 物 Li,CoO2 和 Li, NiO. 中 ， 锂 离子 都 是 通过 双 空 位 机 


9. 3. 能 人 脱出 反应 动力 学 


理 进行 扩散 的 ， 如 图 9-10 所 示 ， 锂 跃迁 通过 的 中 间 四 面体 与 过 渡 金 属 的 八 面体 共 
面 。 当 锂 离子 浓度 发 生变 化 时 ， 会 导致 过 渡 金 属 离子 的 有 效 价 态 发 生变 化 ， 反 过 来 
会 影响 中 间 四 面体 中 锂 占据 位 的 能 量 。 一 般 来 说 ， 当 锂 离子 脱出 时 ， 过 渡 金 属 离子 
价 态 升 高 ， 会 导致 锂 离子 迁移 势 侄 的 提高 ， 从 而 降低 锂 离子 扩散 系数 。 对 于 一 些 混 
合 过 渡 金 属 层 状 化 合 物 如 Li, (Coss Nir Mni) Oz A Liz (Nio.s Mno.5)O。， 因 为 过 
渡 金 属 离子 之 间 的 电 负 性 差异 ,情况 更 加 复杂 。 如 在 Li: (Nio.sMno.s)Os 中 , Æ x 
二 1 时 ， 镍 离子 和 锰 离 子 分 别 以 Ni?+ 和 Mn+ 形式 存在 ， 因 此 ， 锂 离子 通过 中 间 四 
面体 位 跃迁 时 ， 相 邻 的 八 面 体 可 能 为 镍 八 面 体 和 锰 八 面体 ， 通 常 在 通过 与 镍 八 面 体 
相 邻 的 中 间 四 面体 时 ， 锂 离子 的 迁移 势 垒 要 比 锰 八 面体 低 些 :7 。 


图 9-10， 过 渡 金 属 离子 的 价 态 对 锂 离子 跃迁 的 影响 上 


电子 效应 也 会 导致 扩散 系数 受到 离子 浓度 的 影响 。 在 一 些 过 渡 金 属 氧化 物 中 ， 
随 着 锂 离子 的 散人 和 脱出， 过 渡 金 属 离子 伴随 着 有 效 价 态 的 变化 会 发 生 Jahn-Teller 
效应 ，Jahn-Teller 效应 造成 的 材料 结构 扭曲 变化 会 反 过 来 影响 锂 离子 的 迁移 势 垒 。 
Ht BLEW X Li TiOs. HF Titt 的 Jahn-Teller 效应 造成 TiOs 八 面体 扭曲 ， 低 
浓度 (x00 时 锂 离子 的 迁移 势 垒 比 高 浓度 (a1) PRO, | 


9.3.4 化 学 扩散 系数 的 电化 学 测定 方法 


除了 通过 理论 计算 模拟 了 解 锂 离子 在 电极 材料 中 的 扩散 过 程 外 ， 从 宏观 上 来 
说 ， 锂 离子 化 学 扩散 系数 的 测定 也 是 评价 脱 嵌 动力 学 的 一 个 重要 参数 。 电 化 学 研究 
中 ， 根 据 Fick 第 二 和 定律， 可 用 多 种 方法 测定 锂 离子 的 扩散 系数 ， 常 用 的 电化 学 测 
试 方法 有 电流 脉冲 弛 和 豫 法 CCPR)、 电 位 脉冲 弛 豫 法 (PPR), 1E Mi JE S XE 1A 
(GITT)、 交 流 阻 抗 法 (EIS), fa He ZT aa ERA (PITT) 和 电位 阶 路 计时 电流 
法 (PSCA) 等 。 其 中 ，CPR 技术 、PPR 技术 、GITT HA. PITT 技术 和 PSCA 
技术 等 适用 于 控制 步骤 为 护 散 控制 的 电极 过 程 ; EIS 技术 可 以 通过 不 同 的 频率 范围 
来 分 析 电 极 过 程 的 速率 控制 步 又， 对 于 一 些 速率 控制 步骤 难以 确定 的 电极 反应 ， 
EIS 技 术 是 一 种 非常 有 效 的 方法 。 本 节 从 阻抗 、 电 位 和 电流 三 个 不 同方 面 分 别 选 取 
其 中 的 EIS, PSCA 和 GITT 技术 进行 介绍 和 比较 ， 具 体 的 推导 过 程 可 参考 相关 专 
著 及 文献 ~26j 。 
9.3.4.1 交流 阻抗 法 (EIS) 

交流 阻抗 技术 是 电化 学 测试 的 重要 方法 之 一 ,已 经 在 锂 离子 电池 研究 中 得 到 了 
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广泛 应 用 。 该 方法 具有 频率 范围 广 、 对 体系 扰动 小 的 特点 ， 通 过 频率 可 容易 地 区 分 
电极 过 程 的 决 速 步 又， 对 于 一 些 决 速 步骤 难以 确定 的 电极 反应 ，EIS 技术 是 一 种 非 
第 有 效 的 方法 ， 近 来 人 们 越 来 越 多 地 利用 它 来 研究 分 析 锂 离子 租 脱 过 程 的 动力 学 问 
题 ， 该 方法 已 成 为 研究 电极 过 程 动力 学 、 电 极 表面 现象 以 及 测定 电导 率 和 扩散 系数 


”的 重要 工具 。 


锂 离子 电池 的 充 放电 过 程 非常 复杂 ， 涉 及 如 下 步骤 ,离子 在 溶液 中 迁移 ， 离 子 
同 的 步骤 可 以 用 相应 的 电子 元 件 来 表示 ， 一 般 而 言 ， 离 子 在 溶液 中 的 迁移 可 以 用 溶 
液 电阻 R. 表 示 ， 离 子 在 电极 表面 的 电荷 传递 可 以 用 Ca/R。 表示 ， 离子 在 固 相 中 
的 扩散 可 以 用 Warburg 阻抗 Z, 表 示 ， 离 子 在 固 相 中 的 积累 和 消耗 则 用 电容 Ciw 表 
示 。 用 不 同 的 等 效 电路 模型 来 描述 锂 离子 的 扩散 情况 ， 根 据 模拟 分 析 软 件 对 交流 阻 
抗 谱 图 进行 模拟 ， 可 以 推导 锂 离子 扩散 的 实际 过 程 。 

图 9-11 为 简单 锂 离子 电池 正极 材料 阻抗 的 等 效 电 路 及 Nyquist 谱 图 。 如 图 所 
示 ， 高 频 区 的 半圆 对 应 电荷 转移 阻抗 及 电极 和 电解 液 之 间 的 界面 容 抗 ， 低 频 区 的 直 
线 对 应 锂 离子 在 固态 电极 中 扩散 的 Warburg 阻抗 。 


图 9-11 正极 材料 阻抗 的 Nyquist 谱 图 和 等 效 电 路 


根据 平面 电极 的 半 无 限 扩散 阻抗 模型 可 知 ，Warburg 阻抗 Zw 可 表示 为 : 
i Zw=0 w07? — jow”? (9-17) 
APF o 为 与 浓度 无 关 的 Warburg AM, wo 为 角 频 率 。 
对 于 Fick 第 二 定律 ， 可 以 根据 平面 电极 的 半 无 限 阻抗 模型 来 求解 ， 结 合 Fick 
第 一 定律 、EIS 测试 条 件 下 的 阻抗 计算 式 和 Butler-Volmer 方程 可 得 到 Warburg 系 
Bo 的 计算 公式 : 


(9-18) 


_|Vm(dE/dz) 2 Di 
| x» 

由 于 在 某 些 电极 材料 中 ， 当 锂 离子 嵌 人 时 会 出 现 非常 平坦 的 电压 平台 ， 如 
LiFePO, fll LisTis O12 ， 使 得 dE/dx 不 易 准 确 得 到 。 为 了 避免 利用 dE/dx WÉ, 在 
假定 体系 中 不 存在 浓 差 极 化 时 ， 对 式 (9-18) 可 进行 一 定 的 变换 处 理 ， 得 到 如 下 的 
Warburg 系数 等 式 : 


C > 


9.3 艇 人 脱出 反应 动力 学 


RT 2 Di 
-AmA [o> ri J (9-19) 

AF, o Warburg KM; Du 为 锂 离子 扩散 系数 ; C 为 电极 中 锂 的 浓度 ， 即 
电极 材料 中 的 锂 化 学 计量 x/ 材 料 的 摩尔 体积 Vm; n 为 锂 离子 传输 电子 数 ; A 为 电 
解 液 与 电极 之 间 的 横 截 面积 : FF 为 法 拉 第 常数 ; R 为 气体 常数 ; T 为 热力 学 温度 ; 
L 为 电极 厚度 。 

Warburg 系数 等 式 的 适用 范围 是 w 沁 2D1;/L?， 通常 电 极 厚 度 L 为 10 cm 数 
量 级 ， 扩 散 系 数 Dus 10 5cm*/s 数量 级 ， 因 此 w 应 远大 于 10 ?Hz. mi 3c py ij 
量 的 w 都 能 满足 此 要 求 。 

当然 ，EIS 技术 在 应 用 过 程 中 也 有 一 些 缺 点 ， 它 只 适用 于 阻抗 平面 图 上 有 
Warburg 阻抗 出 现 的 情况 ， 在 应 用 过 程 中 存在 大 一些 假 设 ， 如 : 

电极 表面 的 电位 是 锂 活性 的 量度 ， 因 此 ， 电 极 应 当 以 电子 导体 为 主 。 

© 扩散 的 推动 力 仅 是 化 学 梯度 ， 电 场 忽略 不 计 ， 因 此 ， 电 极 应 具有 较 好 的 电 
导 率 。 

© 在 施加 的 交流 电压 的 范围 内 ， 扩 散 系数 与 浓度 无 关 ， 因 此 实际 施加 的 电压 
应 当 很 小 ， 以 至 于 被 测量 体系 的 阻抗 与 电压 振幅 无 关 。 

除了 上 面 的 假设 之 外 ,~ 还 存在 电极 面积 的 近似 处 理 以 及 电极 制作 方法 的 影响 等 
问题 。 
9.3.4.2 电位 阶 跃 计 时 电流 法 (PSCA) 

电位 阶 牙 技术 是 电化 学 研究 中 的 一 种 常用 方法 *- 也 可 用 于 测定 锂 离子 在 电极 材 
料 舱 入 过 程 中 的 扩散 系数 。 

由 于 所 研究 的 电极 为 多 孔 电 极 ， 是 由 大 量 的 活性 物质 颗粒 组 成 的 ， 因此 可 以 将 
这 些 颗粒 视 为 半径 为 ro 的 类 球体 ， 锂 离子 在 这 些 颗粒 上 的 脱出 / fae A aot BAY Se A 
表现 就 是 整个 电极 的 充 /放电 行为 。 在 PSCA 法 中 存在 以 下 三 个 假设 : 

CD 将 电极 中 每 个 活性 物质 颗粒 作为 球状 电极 处 理 。 | 

© Hm BER EENEI E, ABT RRA Rie. Tk, Bria HE PR ei 
锂 离子 浓度 为 0。 

(3) 因为 电极 固 相 中 的 锂 离子 扩散 速率 远 小 于 液 相 扩散 速率 ， 因 此 ， 整 个 电极 
过 程 受 固 相 中 的 锂 离子 扩散 速率 所 控制 。 

根据 球 坐 标的 Fick 第 二 定律 的 表示 式 : 

A Durs: Tres (9-20) 
根据 上 述 假设 ， 存在 以 下 条 件 : 

We IE. 34 t=0. Or«roBl, clr,.0=co. 

边界 条 件 : 2410, r=roft, clro.t)=0; 

M O0«t«r, r=0 hfs c(0,22— co, 
式 中 ，ro 为 颗粒 半径 ; co 为 阶 跃 开始 前 颗粒 中 锂 离子 的 浓度 ; rt 为 阶 跃 电位 后 
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扩散 层 从 边界 延伸 到 颗粒 中 心 的 时 间 。 
在 上 述 初 始 与 边界 条 件 下 ， 求 解 上 面 的 方程 ， 得 到 电极 中 锂 离 子 浓度 表达 式 : 


ar 
efi ette : | (9-21) 


2 Duit 
由 此 求解 电位 阶 跃 后 的 电流 啊 应 : 
Jc _nFADuico , nFADY co 


I —nFADi;; E 
r= ro n 


—1/2. » 
ea js (9-22) 


HH, n 为 得 失 电 子 数 ; 下 为 法 拉 第 常数 ; A 为 电极 面积 。 

式 (9-22) 表 明 ， 测试 工作 电极 的 电流 工 与 :1 之 间 成 线性 关系 ， 利 用 这 一 特 
点 ， 可 求 出 颗粒 中 锂 离子 的 扩散 系数 ，。 

PSCA 技术 测量 的 是 锂 离子 在 电极 中 的 扩散 全 过 程 ， 从 锂 舱 入 电极 开始 到 锂 完 
全 扩散 为 止 ， 因 而， 反映 的 是 锂 离 子 蔡 入 电极 的 平均 速度 ,一般 无 法 得 到 不 同 电位 
条 件 下 的 锂 离子 扩散 系数 。 在 实际 测试 过 程 中 ， 同 样 涉及 电极 粒子 的 半径 、 比 表面 
积 等 参数 ， 这 些 参 数 只 能 通过 近似 方式 确定 使 结果 产生 一 定 的 偏差 。 
9.3.4.3 恒 电 流 间 砍 滴 定 法 (GITT) 

恒 电流 间歇 滴定 技术 是 稳 态 技术 和 和 暂 态 技术 的 综合 ， 它 消除 了 恒 电 位 技术 等 技 
术 中 的 欧姆 电位 降 问题 ， 所 得 数据 较为 准确 ， 设 备 简单 易 行 ， 其 基本 原理 见 图 
9-12, | 
图 9-12 中 AE. 是 施加 恒 电 流 To 在 时 间 c 内 总 的 暂 态 电 位 变化 ，AE, 是 由 于 了 To 
的 施加 而 引起 的 电池 稳 态 电压 变化 。 电 池 通 过 To 的 电流 ， 在 时 间 r 内 ， 锂 在 电极 
中 嵌入 ， 因 而 引起 电极 中 锂 的 浓度 变化 ， 根 据 Fick 第 三 定律 : 


dci; Cx t) | d^cii(x,t) 


=a =u jp? (9-23) 
初始 条 件 和 边界 条 件 为 : 
ci; (£ st =0) 一 co (ON xr S1) (9-24) 
-Du S (2 =0,10) (9-25) 
dc Li 
一 0( 工 一 1 之 0) (9-26) 


ax 
AF, r=0 RER ARAM. HEZA AITE., 4r<L?/Diitt, mE 
述 条 件 可 得 : 


[i 


4 (Io Va, (dE ,dE 
aig tz m 
式 中 ，Va 为 活性 物质 的 摩尔 体积 : A DARE PNR: F 为 法 拉 第 
BM; n 为 参与 反应 的 电子 数 ; To 为 滴定 电流 值 ; dE/dz 为 开路 电位 对 电极 中 Li 
浓度 曲线 上 某 浓 度 处 的 斜率 ; dE/dwt 为 极 化 电压 对 yt 曲线 的 斜率 。 
GITT 法 在 应 用 过 程 中 同样 存在 一 些 假设 ， 比 如 : 


2 
| (cL?/Di1) (9-27) 


9.3 tA Jib i Bc SE As 


to lot T 


图 9-12 GITT 技术 中 一 个 电流 阶 跃 示意 图 


CD 体系 是 线性 的 ， 即 扩散 系数 不 随 浓度 变化 。 因 此 ， 施 加 的 电流 应 当 很 小 ， 
以 致 引起 的 浓度 变化 对 扩散 系数 无 影响 。 

(2) 化 学 梯度 是 体系 唯一 的 推动 力 ， 电 场 作 用 可 以 忽略 。 因 此 ， 电 极 材料 必须 
是 良 导 体 。 

(3) 电极 材料 的 摩尔 体积 Vm 在 舱 脱 锂 过 程 中 保持 不 变 。 而 实际 上 ， 多 数 材料 的 
摩尔 体积 会 随 着 锂 戏 人 量 的 增加 而 增 大 ， 因 而 ， GITT 法 测 出 的 扩散 系数 可 能 会 低 
于 实际 值 ， 而 且 锂 艇 入 越 多 误差 越 大 。 

另外 ， 在 实际 测量 中 ， 对 于 一 些 具 有 平坦 电压 平台 的 材料 ， 由 于 无 法 得 
到 准确 的 dE/dz 值 ， 也 会 对 测量 造成 困扰 。 当 然 ， 和 PSCA 方法 一 样 ， 
GITT 法 在 实际 测试 过 程 中 ,电极 面积 等 参数 的 近似 同样 会 使 结果 产生 一 
的 偏差 。 


9.4 实用 电极 材料 的 府 脱 过 程 


9.4.1 石墨 类 电极 材料 


石墨 由 sp2 杂 化 碳 原 予 组 成 ， 为 层 状 结构 ,石墨 晶体 的 片 层 结构 中 碳 原子 呈 六 
角形 排列 并 向 二 维 方向 延伸 ， 沿 着 < 轴 有 规则 地 堆积 ， 碳 碳 原子 间距 0. 141nm， 层 
间距 0. 335nm， 层 间 结 合力 为 范 德 华 力 ， 具 有 各 向 异性 。 

由 于 厂 墨 的 层 间 结合 力 远 比 层 内 小 ， 且 层 间 距离 大 ， 因 此 在 石墨 层 间 容 易 嵌 入 
一 些 其 它 原 子 、 基 团 或 离子 ， 形 成 石墨 层 间 化 合 物 (GIO. 。 从 理论 上 说 ， 锂 与 石 
墨 类 碳 材 料 能 形成 较 稳定 的 插 层 化 合 物 是 因为 锂 具有 三 维 2p 轨道 ， 使 得 一 些 原 子 
轨道 重 释 从 而 稳定 。 在 GIC 中 , 每 层 中 嵌入 一 些 其 它 原子 基 团 或 离子 的 称 为 一 阶 
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GIC. 每 隔 n—1 BRA—EWRA n 阶 GIC。 锂 离子 在 石墨 层 间 的 能 入 -脱出 可 以 
发 生 可 首相 变 ， 随 着 锂 含量 增加 会 出 现 特征 的 “ 阶 ” 结 构 ， 即 锂 在 石墨 层 间 沿 着 c 
轴 出 现 周期 性 分 布 ， 每 隔 几 层 占 据 一 层 ， 而 不 是 随机 均匀 分 布 。 电 化 学 租 锂 过 程 
中 ， 随 着 Li 的 嵌入 ， 锂 嵌入 化 合 物 按照 1 阶 、4 阶 、3 阶 、2L 阶 (稀释 的 2 阶 )、 
2 阶 和 1 阶 的 顺序 发 生 相 变 。 在 骨 锂 过 程 中 石墨 逐步 生成 LiCys LiCss. 、LiC27、 
LiCig 直至 LiCs ， 相 应 的 石墨 晶体 的 层 间 距 由 0. 335nm 变 为 0.370nm， 生 成 的 电位 
(Lit /Li 大 致 为 0.20V、0. 14V: 0. 12V 和 0.09V， 如 图 9-13 Brzg C729), 。 其 中 4 
阶 和 3 阶 的 化 合 物 并 不 确定 ，4 阶 的 化 合 物 范围 为 LiCu 一 LiCao ，3 阶 的 化 合 物 范 
围 为 LiCzs 一 LiCsae ， 这 两 种 阶 的 化 合 物 的 相 转变 应 该 是 连续 的 ， 与 电压 平台 之 间 的 
平滑 过 渡 相 对 应 。 阶 结构 的 形成 与 层 间 锂 离子 的 长 程 静电 相互 作用 及 层 间 的 弹性 相 
互 作用 有 关 。 在 Li-GIC 中 ， 摩 尔 比 最 大 只 能 达到 6， 即 LiCs ， 也 就 是 1 HAS 
层 间 化 合 物 ， 其 理论 比 容量 为 372mA * h/g. 


" 4[fr A4 [fr 
4 阶 一 > 3 阶 
3lfr» 2 LIT 
2LBir—2 [fr 
Wii 


E(Li/Li V 
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0.22 034 0.5 | 
3 阶 2L 阶 2 阶 ir he 
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理论 研究 表明 ， 锂 在 碳 层 间 最 有 可 能 处 于 碳 环 中 心 的 上 方位 置 ， 锂 在 两 个 
碳 环 中 心 位 置 间 迁 移 的 能 量 只 有 约 0. 5eVL2?J 。 锂 离子 在 碳 材 料 中 的 扩散 主要 
是 沿 着 石墨 微 晶 的 Oab 平面 ， 该 方向 的 扩散 速率 比 c 轴 方 向 大 105 f. FRAY ik 
入 主要 是 在 石墨 层 边 界 进行 的 ， 由 于 边界 面积 小 以 及 碳 层 间 锂 离子 之 间 的 相互 
排斥 作用 ， 致 使 Li? 的 扩散 存在 很 大 的 动力 学 障碍 ， 因 此 很 难以 较 高 的 速率 进 
行 充 电 ， 这 就 限制 了 具有 高 结晶 度 的 人 造 石 墨 、 天 然 石 墨 、 高 取向 热 解 碳 等 碳 
材料 在 实际 中 的 应 用 范围 。 锂 离子 在 碳 材 料 中 的 扩散 系数 与 很 多 因素 有 关 ， 包 
括 碳 材 料 的 结构 、 艇 锂电 位 、 碳 电极 的 表面 态 、SEI 层 性 质 等 。 表 9-2 列 出 了 
不 同 石墨 材料 在 不 同 条 件 下 的 锂 离子 扩散 系数 5534 。 在 软 碳 材料 中 ， 锂 离子 扩 
散 活化 能 随 着 石墨 化 程度 的 提高 而 降低 ， 而 在 无 序 程度 较 高 的 碳 材 料 中 ， 一 些 
微 孔 和 缺陷 都 可 能 会 阻碍 锂 离子 的 扩散 。 实 验 结 果 表 明 ， 在 石墨 类 碳 材 料 中 ， 
随 着 锂 离 子 的 舱 入 ， 锂 离子 扩散 系数 存在 三 个 极 小 值 ， 这 三 个 值 对 应 着 髓 锂 过 
程 中 碳 材 料 的 三 个 相 变 [3°]。 
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表 9-2 不同 石 墨 类 材料 的 锂 离 子 扩散 系数 [3] 


IAT THRE on 7 CES 


10 一 10 :室温 测试 Li-GIC 结构 :P6/mmm BOCA 
10-4 —10-19, — 35T Mik 低温 影响 | 
1075—10-75,1 阶 初期 
Xmüm | 7 aom eim | 扩散 系数 与 阶 结构 有 关 , 是 一 个 不 连续 的 
10-*.1 阶 -2 阶 RM | e: 
i 特征 :有 序 相 和 无 序 相 , 两 相 区 域 
10-1 ;2 阶 一 2L 阶 
1] X10 (2. 5V) —4X10-'?(0. 8V) 


1071-7 —10 75 Bd RPG 
MCMB 10795 — 10-7? :几何 面积 需要 通过 模型 计算 表面 积 ; 使 用 几何 表面 EE 
107° 1~10—"! :几何 面积 积 得 到 的 扩散 系数 趋势 不 同 
1. 14X10 一 2 ,3. 84X 107! t 4À 
1. 42X10 一 2,1,.82X10 一 ,粉末 分 别 在 0. 05 V 和 0. 2V 测量 扩散 系数 EIS 


HOPG | 
5.36X10-1?,5, 89 1071! . Be 4R 


在 实际 应 用 的 碳 材料 中 ， 除 了 石墨 层 间 储 锂 外 ， 由 于 存在 着 各 种 缺陷 ， 如 空 

、 纳 米 孔 和 杂 原 子 等 ， 这 些 缺 陷 也 能 够 储 锂 ， 而 石墨 层 中 多 余 的 空心 位 置 在 一 定 “ 
和 些 碳 材料 的 实际 容量 往往 会 超过 石墨 的 理论 容量 。 
储 锂 机 理 包 括 以 下 几 种 。 

(D 额外 体 相 储 锂 G0 ,在 形成 LiCs 后 ,石墨 层 中 还 存在 着 大 量 的 孔隙 位 置 没有 
被 占据 ， 这些 位 置 在 一 定 的 条 件 下 也 能 够 重新 容纳 锂 ， 这 种 额外 储 锂 的 最 大 储 锂 状 
态 能 够 达到 LisCs 。 核 磁 共 振 研究 发 现 ， 在 这 种 情况 下 ,除了 通常 宜人 的 锂 外 , n 
墨 层 间 还 存在 分 子 态 的 Li2 结构 。 

© FL tie R71. 对 于 具有 纳米 尺寸 的 碳 材料 来 说 ， 存在 着 大 量 的 纳米 孔 ， 除了 
石墨 层 储 锂 外 ， 锂 还 能 够 以 金属 、Lis 及 Lit /Lig 的 形式 在 这 些 纳米 孔 中 储存 。 孔 
尺寸 的 大 小 对 材料 的 热力 学 和 动力 学 性 能 有 显著 的 影响 ， 较 小 的 孔 可 能 引起 储 锂电 
压 升 高 并 增加 储 锂 量 ， 而 较 大 的 孔 会 使 材料 具有 较 好 的 信和 罕 性 能 ， 

© 表 / 界 面 储 锂 3] ， 无 序 化 程度 很 高 的 碳 材料 由 大 量 石墨 单 层 组 成 ， 锂 可 以 
占据 石墨 单 层 两 侧 最 邻近 的 位 置 ， 容 量 可 以 达到 740mA。hy/g， 所 对 应 状态 的 组 成 
*b LI. : 
@ 杂 原 子 效 应 储 锂 59 ， 在 碳 材料 的 体 相 或 者 表面 ， 根 据 材 料 制 备 过 程 的 不 
同 ， 通 常会 存在 不 同 含量 的 H、N、O、B、P 和 下 等 杂 原 子 。 这 些 杂 原子 可 能 会 
在 碳 材 料 的 体 相 或 者 表面 产生 各 种 缺陷 或 官能 团 ， 从 而 提高 材料 的 储 锂 能 力 。 以 毛 
原子 为 例 ， 其 摊 杂 到 碳 材 料 中 通常 会 产生 孔 际 ， 这 些 孔隙 容易 吸附 锂 而 储存 锂 ;， 当 - 
碳 碳 双 键 部 分 加 氨 后 ， 也 会 储存 锂 ; 氢 还 可 以 被 锂 取 代 而 储存 锂 ， 但 是 这 些 反 应 基 
本 上 都 是 不 可 逆 的 。 

对 于 石墨 化 类 的 碳 负 极 ， 其 嵌 锂 特性 与 石墨 化 程度 (CP) 和 层 间 距 (dow) 有 
着 密切 的 关系 [35,35] 。 由 于 石墨 层 之 间 的 范 德 华 力 很 弱 ， 因 此 石墨 层 之 间 容 易 出 现 
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滑动 甚至 扭曲 翻转 而 产生 错位 ， 降 低 碳 材料 的 石墨 化 程度 。 图 9-14 给 出 了 碳 材 料 
容量 和 面 间距 do: ZEAR. E doos 值 为 0. 344nm 时 对 应 的 是 一 种 乱 层 的 无 序 
碳 ， 此 时 碳 材 料 的 容量 最 小 ， 随 着 dooz 值 的 减 小 ， 碳 材料 的 石墨 化 程度 逐渐 增 大 ， 
碳 材 料 的 嵌 锂 容量 迅速 增 大 ， 而 随 着 doo 值 的 增 大 ， 碳 材料 的 无 序 程度 增 大 ， 碳 材 
` 料 的 嵌 锂 容量 也 会 缓慢 提高 。 在 充 放 电 曲 线 上 ， 石墨 化 程度 高 的 碳 材料 具有 明显 的 
电位 平台 且 电 位 平台 低 ， 而 无 序 度 高 的 碳 材 料 电 位 平台 高 且 不 明显 。 一 些 元 素 的 掺 
杂 也 可 能 影响 碳 材 料 的 石墨 化 度 而 起 到 改变 材料 嵌 锂 特性 的 作用 。 如 在 碳 晶 格 中 挫 
AN 元 素 会 降低 碳 材料 的 可 逆 电 位 平台 ， 导 致 材料 的 嵌 锂 容量 降低 ， 而 挫 人 了 B 元 
素 则 可 以 提高 碳 材料 的 电位 平台 ， 增 加 碳 材料 的 拉 锂 容量 537,38] 。 


容量 /(mA - h/g) 


7.0.34 0.35 0.36 
i doo;/nm 


图 9-14 BOREAS A AN THO TAD HE. doos 的 关系 [3 


9.4.2 LiCoO, 电 极 材 料 


LiCoOs 具 有 两 种 不 同 的 结构 ， 虽然 都 是 舱 入 式 化 合 物 ， 都 可 以 作为 锂 离 子 电 
池 的 正极 材料 ， 但 是 由 于 晶体 结构 的 差异 导致 电化 学 性 能 差异 很 大 。 较 低温 度 下 
(400°C) 合成 的 尖 唱 石 型 LiCoO> 颗 粒 为 尖 角 形 ， 松 闭 密 度 低 ， 循 环 性 能 不 佳 ， 因 
此 研究 较 少 33]。 相 比 之 下 ， 传 统 高 温 (850') 方法 合成 的 LiCoO; 比 容量 高 ， 具 
有 较 好 的 循环 性 能 且 较 易 制 备 ， 已 经 成 为 目前 消费 电子 类 用 高 能 量 密度 锂 离子 电池 
最 主要 的 正极 材料 。 

高 温 LiCoOs 材 料 为 03 结构 ， 氧 离子 为 立方 密 堆 积 (ABCABC)。 和 9.3.3 15 
中 所 述 的 层 状 Li, TiS, EJA LiCoOs 中 的 扩散 也 主要 为 双 空 位 机 理 ， 锂 
的 迁移 同样 是 经 由 一 个 相 邻 的 四 面体 空位 ， 从 一 个 八 面体 位 置 跃 迁 到 另 一 个 八 面体 
位 置 的 离子 跃迁 ， 锂 跃迁 的 能 垒 高 度 大 约 为 28.7kJ/mol， 其 中 Lit MAB O^- z 
间 的 范 德 华 作 用 对 能 又 高 度 有 最 大 的 贡献 0'4] 。 由 于 主体 结构 晶 格 常数 c 的 强烈 
变化 和 外 离子 有 效 价 态 的 改变 ， 锂 扩散 活化 能 对 锂 的 浓度 十 分 敏感 ， 因 而 导致 了 锂 
离子 扩散 系数 随 充 电 状 态 的 不 同 而 发 生 几 个 数量 级 的 变化 ， 不同 条 件 下 Li, CoO? 
的 化 学 扩散 系数 如 表 9-3 Aras 。 

LiCoOz 材 料 在 脱 舱 锂 过 程 中 的 相 变 较为 复 淋 。 当 0. 4 二 zx 二 1 时 ， 随 着 锂 的 脱 
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出 ， 相 邻 层 间 氧 原子 之 间 的 排斥 作用 会 导致 <c 轴 逐 渐 增 大 ， 唱 胞 参数 c/a 由 5.00 
增 大 到 5. 14。 在 这 个 过 程 中 ，Liz CoO; 以 固溶体 的 形式 连续 发 生 三 个 微弱 的 一 级 
HÆ 〈 见 图 9-15) ， 其 中 两 个 相 变 发 生 在 工 =0.5 左 右 ， 为 有 序 相 和 无 序 相 之 间 的 
转变 ， 同 时 伴随 着 唱 格 从 六 方 结构 扭曲 至 单 斜 结构 。 另 一 个 一 级 相 变 发 生 在 锂 脱 出 
量 2=0.75~0.93, 该 相 变 主要 源 于 Cot 向 Cott 转变 的 电子 效应 而 非 结 构 变 化 ， 
] 、 攻 两 相 均 为 六 方 结构 且 唱 格 参 数 相 差 不 大 [23,42~46] 。 当 20.4 AY, Li, CoO? 
在 脱 锂 过 程 中 不 再 是 微弱 的 一 级 相 变 ， 而 是 存在 着 较 大 的 结构 变化 。 如 图 9-16 (a) 
所 示 ，LizCo0Os 中 锂 离子 与 钴 离子 在 密 堆积 的 氧 原子 中 存在 着 三 种 堆 志 排列 方式 ， 
分 别 为 03、O1 以 及 O3 和 O1 的 混合 结构 H1-3， 这 三 种 结构 对 应 的 自由 能 与 锂 浓 
度 的 函数 关系 如 图 9-16(b) 所 示 (其 中 虚线 分 割 区 域 表 示 锂 离子 浓度 在 此 区 间 范 围 
内 时 ， 相 应 的 主 结构 稳定 )。 比 较 这 三 种 唱 格 模型 的 自由 能 可 以 知道 ， 当 锂 的 浓度 
x=0~0.12 时 ,混合 结构 Hl-3 与 01 HA; 4 x—0.12—0. 19 时 混合 结构 H1- 
3 是 最 稳定 的 ; 当 2 =0.19~0. 33 
时 ， 混 合 结构 H1-3 与 03 共存 。 由 
此 可 以 知道 ， 在 低 锂 浓度 (x — 
0.4) 时 ， 随 着 锂 的 脱出 ， 相 转变 的 
顺序 依次 为 ，H1-3 038-03 : 
H1-3 WR 4 4H — O14- H1-3 混合 相 。 
图 9-16(c) 所 示 的 计算 结果 表明 ， 当 
Li, CoOz 中 锂 离 子 脱 出 至 z=0.33 “os 0405 06 07 08 09 1.0 
时 ， 转 变 为 03 三 方 层 状 结构 ; 继 Bu ess 

续 脱 锂 至 x—0.15 时 ， 转 变 为 H1-3 图 9-15 Li, CoO2 f£ 0. 4<2<1 HAO 
IRA 4 MUS. hF O1 和 03 之 

[al Za EAR Be a EP ABA TY, 这 也 就 是 目前 高 压 钴 酸 锂 材料 继续 
往 高 电压 (如 大 于 4. 6V) 充电 时 会 出 现 循环 寿命 急剧 恶化 的 主要 原因 之 一 。 


* m : 
Š poe O a 
要 m 
x 4.0 
ie à. 
E 3.5 
a T -250 i 3.0 
ep B 总 包围 Co 的 氧 八 面体 0 一 人 
ave” 一 人 A J 锝 平面 上 共 边 的 氧 八 面体 Li 浓度 Li 浓度 


O01 结 构 ” WW 混 排 锂 平 面 上 共 面 的 氧 八 面体 。”(b) 30 CHE EI ER REDÉG ER (c) T=30°C IE RETA 
(a) O3 `.O1 和 HI1-3 三 种 主 结构 离子 浓度 变化 曲线 的 放电 曲线 计算 图 


图 9-16 Li, CoO: 的 结构 及 性 能 已 7 
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表 9-3 不 同 条 件 下 Li:CoO0; 材 料 的 化 学 扩散 系数 “3 


' 钴 酸 锂 材料 扩散 系数 /(cm?/s) 测试 技术 


二 维 层 状 结构 ;R-3m 


1.5107! ~8.0 1078 (HF) PSCA 
1.0xX 10-7! —1.0X 1077 CIE BUR) P RUR SE EIS 
: ; 3. 85V E(CL;/Li* )«4. 2V 
PITT 
Li, CoO; 4.0X10-7!! —3.0X 107 1? (0. 45« r0. 7) 注 膜 电极 
单 相 区 :0. 45< 2 <0. 75 EIS 
0.1X1079?—1.5X10-*(0. 3<2<0. 85) k ; 
两 相 区 10. 75———0. 93 
9.0X 107" 1 
(颗粒 尺寸 :60 nm) i T R | 
| UIT 电位 3. 2V EIS 
(003) (104) — 
1. 9x 107 *(GITT) 3.2X10-" (GITT) i 
M - M Bi Tr] AR [55] 
Lio: s CoO? 1.6: 10-7 8CPITT) 1. 8X 10- (PITT) 多 种 方法 


(003) :薄膜 厚 0. 31um 
1.6X10=-1oCEIS) 6.0X10-9(EIS) d 
(104) ;薄膜 厚 1. 355m 
6.4X10- (CV) 7.7 X10- * (CV) 


m" 0.5X10-/5—3.0X10-5(r—0) 118 Ae Kt 5 
Lia AL: : à TEE RON AEI A m EIS 
8. 0X107 3~0.5X10-M(x=0, 1) 异性 膨胀 的 抑制 作用 
| 8X10-7?—2X10-?, 
i 扩散 系数 对 a 和 z 值 不 敏感 | GITT 
(a=0,0. 7,0. 8,0. 9,0. 3<2<0. 8) 


1.21X10-", LiCoO; 
1. 73X 107* C JM. LiCoO:) 


元 素 摊 杂 是 销 酸 锂 材 料 改 性 的 主要 手段 之 一 ,合适 的 挫 杂 可 以 抑制 销 酸 锂 脱 锂 
过 程 中 的 相 变 ,稳定 材料 的 晶体 结构 ， 从 而 提高 材料 的 循环 性 能 ， 同 时 ， 掺 杂 还 可 
能 改善 钴 酸 锂 的 导电 性 能 ， 提 高 材料 的 倍率 性 能 。 大 多 数 的 挫 杂 都 希望 能 与 钴 酸 锂 
材料 形成 固溶体 ， 不 同 离子 与 销 酸 锂 形成 固溶体 的 范围 是 不 同 的 ， 因 此 离子 掺 杂 需 
要 控制 合适 的 摊 杂 度 。 理 论 研 究 表 明 ， 摊 杂 离子 的 价 态 、 半 径 对 摊 杂 浓度 及 摊 杂 位 
” 置 的 选择 有 着 较 大 的 影响 (时 图 9-17 给 出 Na, K, Rb, Mg, Ca, Sr, Zn, Al, 
Ga, In, Sc, Y, Zr 和 Nb 等 离子 对 销 酸 锂 的 挫 杂 情况 ， 这 些 离 子 只 存在 单一 价 
态 ， 可 以 较 准 确 地 反映 价 态 和 离子 半径 对 掺 杂 情 况 的 影响 ， 纵 坐标 C HAW SEB 
杂 后 该 位 置 不 产生 任何 点 缺陷 时 的 离子 挫 杂 浓度 。 在 1100K 下 ，Al 和 Ga 在 销 位 
的 掺 杂 浓 度 最 高 ， 达 到 了 1% 以 上 , 而 Na 和 Zn 主要 摊 杂 在 锂 位 ， 也 能 达到 1% 以 
bk. Mg 离子 比较 特殊 ， 它 在 锂 位 和 和 销 位 的 摊 杂 浓度 基本 相同 ， 都 是 0. 5%， 其 优 
选 的 挫 杂 位 主要 取决 于 合成 时 的 条 件 。 在 氧化 气氛 下 ，Meg fi CBRE. n 
在 还 原 条 件 优先 挫 杂 到 Li 位 置 。 和 这 几 种 离子 相 比 ， 其 它 几 种 离子 的 掺 杂 浓 度 很 
低 ， 只 有 0.1% 其 至 更 低 。 这 些 离子 的 挫 杂 情况 表明 ， 在 掺 杂 销 酸 锂 中 ， 一 价 和 二 
价 离子 主要 摊 杂 在 锂 位 ， 而 三 价 或 更 高 价 态 的 离子 主要 挫 杂 在 钴 位 。 同 时 ， 与 锂 离 
子 或 者 销 离 子 具 有 相近 离子 半径 的 摊 杂 离子 能 够 在 相应 位 置 得 到 较 高 的 挫 杂 浓度 ， 
而 离子 半径 差异 大 的 离子 挫 杂 浓度 明显 降低 。 

在 实际 生产 和 实验 中 ， 已 经 有 多 种 元 素 如 NI, Mn, Mg, Cr, Al, Ti 等 被 应 
用 于 LiCoO2 89122809799). a LiAlO2 5 LiCoO; 的 结构 类 似 ， 且 Ala+ (53. 5pm) 和 
Co?t (54. 5pm) 的 离子 半径 相近 ， 能 在 较 大 范围 内 形成 固溶体 LiAl,Col-vOs 。 由 
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(a) 离子 价 态 的 影响 (b) 离子 半径 的 影响 


图 9-17 ”离子 价 态 和 离子 半径 对 钼 酸 锂 摊 杂 浓度 的 影响 [49] 


于 Al3+ 没 有 3d 轨道 与 氧 的 2p 轨道 杂 化 ， 随 着 Al 的 掺 入 ， 锂 离子 的 脱 柑 电 位 会 逐 
HHA. Al BARA BE We ARC Hil Co 在 4.5V 时 的 溶解 ， 降 低 锂 离子 其 入 时 c 轴 和 
a 轴 的 变化 ,稳定 钴 酸 锂 的 结构 ， 改 善 循 环 性 能 "525 。 少 量 的 Mg 摊 杂 可 以 在 不 
改变 晶体 结构 的 前 提 下 使 材料 的 电导 率 从 1510 ? S/em 提高 到 0.5S/cm， 原因 在 — 
T Mg 离子 的 摊 杂 会 在 LiCoO; 中 产生 少量 的 Cott, WER, KREFT LiCoO， 
的 电导 率 能 够 大 幅 提 高 5 。 在 Mg 摊 杂 销 酸 锂 材 料 中 ， 由 于 合成 的 气氛 主要 是 氧 
化 性 气氛 ，Mg 离子 挨 杂 最 初 主要 占据 的 是 Co 位 ， 但 是 经 过 几 次 循环 后 ，Mg 离子 
会 从 Co 位 逐渐 迁移 到 Li fv, 这 与 前 述 的 理论 研究 基本 一 致 "5]。 > te BAR HY Mg 
离子 能 够 与 氧 形成 比 Li 一 O 键 更 强 的 Mg—O f, FEMRE, TU fs E PR 
在 脱 嵌 锂 过 程 中 可 能 出 现 的 结构 塌陷 ， 因 此 可 以 明显 提高 销 酸 锂 材 料 的 循环 性 能 ， 
但 是 Mg WBZ SAN, SPM Li 离子 部 分 占据 Co 位 ， 产 生 严 重 的 离子 混 排 ， 
影响 材料 的 结构 稳定 性 ， 造 成 初始 容量 的 降低 和 循环 的 衰退 己 71 。 


9.4.3 三 元 电极 材料 


和 LiCoO; BA fH [8] a-NaFeO; 型 层 状 结构 的 LiNiO0; 具 有 放电 容量 高 、 价 格 低 、 
对 环境 污染 小 等 优点 ， 但 由 于 LINIO: 中 存在 着 严重 的 锂 镍 混 排 现象 ， 在 脱 锂 过 程 
中 ， 存 在 于 锂 层 的 部 分 Ni 后 被 氧化 成 离子 半径 更 小 的 Ni 或 Ni 时 会 产生 层 间 
局 部 结构 的 塌陷 ， 而 且 ， 在 充 放 电 过 程 中 ，LiNiO* 还 会 发 生 一 系列 的 结构 变化 ， 
特别 是 较 高 电压 下 可 能 出 现 不 可 逆 的 相 转 变 生成 非 电化 学 活性 的 NiIO: TH. 这些 都 
会 造成 LiNi0, 材 料 的 容量 损失 和 循环 性 能 的 迅速 衰退 。 此 外 ， 在 实际 合成 中 由 于 
Ni?+ 具 有 3d 电子 的 分 布 特性 ， 即 使 在 氧气 气氛 作用 下 也 很 难 被 氧化 为 NI. 要 
生成 化 学 计量 比 的 LiNiO> 非 常 困难 。 因 此 到 目前 为 止 ， 镍 酸 锂 并 没有 太 大 实用 价 
值 ， 更 多 的 工作 主要 集中 在 对 它 的 摊 杂 改 性 上 ， 并 取得 了 很 大 的 进展 ，。 
为 了 得 到 性 能 更 好 、 更 具有 实用 性 的 材料 ，LiNiO* 的 返 杂 大 多 采用 多 种 离子 
Ke Ba. HRA ei + 8] — 158 83 BH SB 263 «. 它们 具有 相似 的 核 外 电子 排 
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Mi, H LiCoOz HI LiNiO* 同 属于 aà-NaFeO 78 4E. y. 因此 可 以 将 销 、 镍 以 任意 比 
例 混合 并 保持 产物 的 层 状 结构 ， 当 Ni 含量 较 大 时 ， 制 得 的 LiNi;-, Co, Oz ER. Ni 
AM Co 系 材 料 的 优点 。Saft 公司 选用 LiNii_, Co, O; 作 为 高 比 能 量 与 高 功率 动力 
型 锂 离子 电池 的 正极 材料 ， 并 通过 AT 摊 杂 大 幅度 提高 了 材料 的 安全 性 和 寿命 .5°]， 
© 近 几 年 来 ，LiNil-;-,Coz Al, 〇 ;正极 与 石墨 负极 组 合 的 锂 离子 电池 已 经 被 大 量 应 
用 于 Tesla 纯 电动 汽车 上 。 另 外 ,将 销 、 锰 以 一 定 比例 挫 杂 人 LINIO: 中 可 得 到 
LiNi, Co, Mn. O; 三 元 材料 ,三 种 元 素 发 挥 各 自 的 作用 ,材料 具有 高 比 容量 、 循 环 
性 能 稳定 、 成 本 相对 较 低 、 安 全 性 能 较 好 等 特点 。 目 前 , 三 元 材料 LiNi, Co, Mn. 
Os 已 成 为 研究 的 热点 和 重点 ， 其 中 LiNiiys Cor Mni3Oz 已 广泛 应 用 于 3C 及 动力 
锂电 池 领 域 。 

LiNi1/5 Coi Mni;a Oz ER H H-E S 5 LiCoO; 相 似 的 单一 的 基于 六 方 唱 系 的 a- 
NaFeO 〇 ,型 层 状 岩 盐 结 构 ， 空 间 点 群 为 R3m 。 锂 离子 占据 岩 盐 结构 (111) 面 的 3a 
位 ， 过 渡 金 属 离子 随机 占据 金属 层 的 32 位 ， 氧 离子 占据 6c 位 ， 每 个 过 渡 金 属 原子 
由 6 个 氧 原子 包围 形成 MOs 八 面体 结构 , EE ES T XA XE UE dz BR TSAI I. 
Ni1/3 Coiya Mni; O 层 161,62] 。 因 为 二 价 镍 离子 的 半径 CO. 069nm) LI BT AEE 
(0.076nm) 接近 ， 所 以 少量 镍 离子 可 能 会 占据 3a 位， 导致 阳离子 混合 占 位 情况 的 
出 现 ， 而 这 种 混合 占 位 使 得 材料 的 电化 学 性 能 变 差 [634 。 在 三 元 材料 的 XRD 谱 图 
中 ， 通 常 认为 当 (003)/(104) 峰 的 强度 比 超过 1.2， 且 (006)/(012) 和 (018)/(110) 
峰 呈 现 明 显 臂 裂 时 ， 三 元 材料 的 层 状 结构 保持 较 好 ， 阳 离子 混 排 较 少 ， 电 化 学 性 能 
也 较为 优异 [4 。 

在 三 元 材料 中 ， 过 渡 金 属 元 素 Ni, Co. Mn 分 别 以 十 2、 十 3、 十 4 MEFE, Ni 
是 材料 的 主要 活性 组 分 之 一 ， 在 充 放 电 过 程 中 ， 主 要 是 Ni?* A NIO 发 生 相 互 转 换 。 
一 般 来 说 ，Ni 的 存在 能 使 ENiz Co, Mn. Oz 的 唱 胞 参数 c Ala 值 分别 增 大 ， 唱 胞 体积 
相应 增 大 ， 有 助 于 提高 材料 的 可 首 艇 锂 容量 。 但 是 过 多 Ni2+ 的 存在 会 因为 与 Lit 发 
生 混 排 现 象 而 使 材料 的 循环 性 能 恶化 。Co 也 是 材料 的 主要 活性 组 分 之 一 ， 能 有 效 地 
稳定 材料 的 层 状 结构 ， 并 抑制 Ni + 与 Lit 之 间 的 混 排 ， 从 而 使 锂 离子 的 脱 笠 更 容易 ， 
提高 材料 的 导电 性 并 改善 其 充 放 电 循 环 性 能 。 同 时 ，Co 的 存在 还 能 够 提高 氧 和 材料 
中 主体 元 素 的 结合 能 ， 抑 制 材料 表面 氧化 ， 有 助 于 锂 离子 的 脱 磐 ， 提 高 材料 的 高 倍率 
充 放 电 性 能 。 但 随 着 Co 比例 增 大 ， 唱 胞 参数 c 和 za 的 值 分 别 减 小 ， 使 得 唱 胞 体积 变 
J^. MBO BL AY BY] wi BEA Et PME. Mat 有 着 良好 的 电化 学 惰性 ， 在 循环 过 程 
中 不 参与 氧化 -还 原 反 应 ， 使 材料 始终 保持 稳定 的 结构 ， 这 种 稳定 的 层 状 骨架 结构 正 
是 材料 长 期 维持 良好 电化 学 性 能 的 保障 。 同 时 ，Mn 的 引入 还 可 以 大 幅度 地 降低 材料 
的 成 本 ， 有 效 改 善 材 料 的 安全 性 能 。 但 是 Mn 的 含量 过 大 ， 会 增加 三 价 锰 存在 的 概 
率 ， 从 而 使 材料 容易 出 现 尖 唱 石 相 而 破坏 其 层 状 结构 [865 。 所 以 ， 合 理 地 调节 金属 
元 素 的 比例 ， 制 备 性 能 优良 的 三 元 正极 材料 是 科研 人 员 重 点 研究 的 方向 之 一 。 目 前 市 
场 上 销售 的 三 元 材料 以 LiNilyys Coljs Mnij3 O2 (333 型 ) 和 LiNio,5Coo.2Mno.3O2 (523 
型 ) 为 主 ， 前 者 循环 稳定 性 和 安全 性 较 好 ， 后 者 容量 较 高 。 此 外 LiNio s Coo: Mno. 1 
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Os (811 #9). LiNio.¢Coo.2Mno.2O2 (622 型 ) LiNio,4Coo,.2Mno,4O2 (424 型 ) 等 也 
具有 各 目的 优势 。 | 

Li, Niij3Coi; Mnij3 Oz P, 4 Nt 与 Co?* 被 完全 氧化 至 十 4 价 时 ， 其 理论 容 
量 为 277mA。h/g。 在 脱 锂 过 程 中 ， 会 发 生 NIU /Ni3+ /Ni** A Cot /Co** 的 价 态 
变化 ， 而 Mn 处 于 稳定 的 十 4 价 ， 不 参与 氧化 还 原 反 应 ， 起 稳定 结构 的 作用 ， 

Ni?* /Nit* 5 Co?* /Cot+ 对 应 的 电压 分 别 为 3. 83. 9V 和 4. 5V 左右 [61,67,68] 。 在 
脱 锂 过 程 中 ， 当 x 之 0. 35 Hf, O 的 一 2 价 保持 不 变 ; 当 工 二 0. 35 Hf. O 的 平均 价 
态 有 所 降低 ， 有 晶 格 氧 从 结构 中 和 逃逸， 化 学 稳定 性 遭 到 破坏 。XRD 的 分 析 结 果 显 
示 在 LizNilaColjsMnlj3 Og P, 4 720.33 BE, S RARE 03 TH, Hh r< 
0.33 时 ， 可 以 观测 到 新 相 MO? AY Hy BRO), DEG. PER PE TER CLE E E SEG 
效 提高 材料 的 比 容量 ， 但 会 使 其 循环 性 能 大 幅度 下 降 。 

在 三 元 材料 中 ， 还 有 一 类 较为 特殊 的 材料 ， 这 类 材料 比 容量 高 达 250mA ， h/g 
以 上 ， 其 通 式 可 用 2 LigMnO; * (1 一 +) LiMO:(M=Ni,Co,Mn KR, HP oa 
硅 1， 这 类 材料 通常 被 称 为 宣 锂 正极 材料 。 由 于 富 锂 正极 材料 组 成 复杂 ， 导 致 其 结 
构 也 非常 复杂 ， 目 前 人 们 对 其 结构 的 认识 仍然 存在 分 上 层 。 部 分 研究 者 认为 它 是 两 种 
层 状 材料 LizMnO3 和 LiMO; 的 固溶体 , 分 子 式 也 可 写 为 Li [Liz/s3 Mnzz/3 Ma- J | 

O2570] 。 与 常规 层 状 正极 材料 如 LiCoO 相 比 ， 它 在 过 渡 金 属 层 中 含有 一 定量 的 锂 
i 而 氧 采取 六 方 密 堆 积 的 方式 排列 ， 纯 锂 层 和 混合 层 交 蔡 
排列 。 但 是 同时 一 些 实验 也 证 明 ， 在 xzLis MnO; * (1—a)LiMno 5 Nios OP, RESI 
x>0.1 时 , 该 材料 由 Li; MnOs 和 LiMnO; 的 纳米 畴 间隔 交互 生长 而 成 , 并 不 是 连 
续 均 匀 的 单 相 L711'7?1， 而 在 Lii.2 Mno. 4 Feo. 4 O2 材料 中 也 发 现存 在 着 Li? MnO; 和 
LiFeO 〇 2 两 个 独立 的 相 , BES HE 3x RY tie A/F Ea Sb kis ak RB 。 
因此 ， 关 于 rLizsLLii;sMnzs ]Oz2 * (1-2) LiMO; 材 料 的 结构 ， 除 了 固溶体 观点 
外 ， 还 存在 复合 物 的 观点 ， 即 在 材料 的 过 渡 金 属 / 锂 混合 层 内 ， 锂 和 过 渡 金 属 元 素 
有 序 排列 ， 形 成 超 晶 格 结构 ， 该 材料 是 Liz MnOs 组 分 和 LiMO; 组 分 在 纳米 尺度 上 
的 两 相 均 匀 混 合 物 。 一 般 认为 ， 在 zxLiz MnO3 + (1 一 z) fiMO; 材 料 中 ， Li; MnO; 
组 分 能 够 起 到 稳定 LiMO; 层 状 结构 的 作用 ; 使 富 锂 型 正极 材料 可 以 实现 Li? 的 深度 
脱出 而 不 会 引起 结构 志 塌 ， 从 而 得 到 较 高 的 比 容量 ; 而 LiMO; 反 过 来 可 以 起 到 改善 
Li; MnO; 循环 性 能 的 效果 [759 。 由 于 材料 中 使 用 了 大 量 的 Mn 元 素 ， 与 三 元 材料 相 
比 ， 不 仅 价 格 低 ， 而 且 安 全 性 好 、 对 环境 友好 。 

在 电化 学 充 放 电 过 程 中 ， 富 锂 正 极 材 料 需要 充电 到 高 电位 (O>. 6V) 进行 电 
化 学 活化 后 才能 实现 其 高 容量 特性 ,其 首次 充 / 放 电 是 一 个 非常 复杂 的 过 程 .图 9- 
18 所 示 为 0. 5Liz MnO; * 0. 5LiNi1/3 Cora Mnij3 Oo 典型 的 首次 充 /放电 曲线 55 4 。 材 . 
料 在 首次 充电 过 程 中 以 电压 4. 5V 为 界 会 出 现 两 个 明显 不 同 的 步骤 : 在 4.5V 以 下 ， 
充电 曲线 与 LiNii/s Coy3 Mni/3 Oz 相似 ， 此 时 锂 层 中 的 Li 脱出， 同时 过 渡 金 属 

Ni?* 与 Co?* 发 生 氧 化 反应 ， 这 部 分 反应 机 理 与 LiNii/s Coi; Mniys O2 一 — BL ; 在 
4.5V 以 上 ， 充电 曲线 出 现 了 不 可 道 的 电位 平台 ， 对 应 于 富 锂 材 料 的 电化 学 活化 ， 
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与 材料 高 容量 特性 及 高 的 首次 不 可 逆 容 量 损失 密切 相关 。 目 前 ， 关 于 4. 5V 的 电位 
平台 ， 普 遍 认 为 是 一 个 锂 脱 出 伴随 晶 格 析 氧 的 过 程 ， 相 当 于 净 脱 出 Li? O[76~78] 。 
在 该 充电 平台 ， 富 锂 材料 完成 了 其 电化 学 活化 : 随 着 锂 层 锂 的 脱出 ， 氧 从 材料 表面 
流失 ， 同 时 过 渡 金 属 层 的 锂 迁移 至 锂 层 ， 留 下 了 八 面体 空位 ， 这 些 空位 由 材料 表面 
- 的 过 渡 金 属 元 素 通过 协同 作用 扩散 占据 ， 因 此 ,几乎 所 有 的 锂 均 可 以 脱出 ， 直 至 过 
渡 金 属 层 中 锂 占据 的 八 面体 空位 全 部 由 过 渡 金 属 取代 。 在 此 过 程 中 锰 离 子 保持 
Mnt+ 不 变 , Li/Mn 的 有 序 排 布 消失 ， 材 料 本 体 发 生 了 阳离子 重 排 ,其 结果 是 材料 
中 非 电化 学 活性 组 分 得 到 活化 , 经 过 活化 之 后 Lit 可 以 通过 Mn4+ 的 还 原 而 回 舱 到 
材料 晶 格 中 ， 从 而 表现 出 高 放电 比 容量 特性 ， 


电压 /V 


249mA - h/g 
0 50 100 150 200 250 300 350 
容量 /(mA -h/g) 
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子 交 换 机 理 和 哑铃 结构 机 理 等 。 质 子 交 换 机 理 认 为 4. 5 V 平台 对 应 的 这 部 分 容量 是 
由 锂 离子 与 电解 液 氧 化 分 解 产 生 的 质子 发 生 交 换 而 产生 的 ， 这 种 质子 交换 现象 在 较 
高 的 电池 工作 温度 下 更 为 明显 5794 。 而 哑铃 结构 机 理 认 为 在 首次 充电 至 4. 45V 的 过 
程 中 ， 锂 首先 从 锂 层 中 脱出 [ 见 图 9-19(a)]， 由 于 过 渡 金 属 层 的 锂 (Lim) SHE 
中 三 个 八 面体 位 锂 (Li 共 边 ， 当 这 三 个 Liow 脱 出 后 ， 锂 层 中 其 它 八 面体 位 的 锂 
Li 会 迁移 到 与 这 个 Lirw 共 面 的 四 面体 位 [ 见 图 9-19(b)]， 为 了 降低 材料 能 量 ， 这 
个 Lirm 会 反 向 迁移 到 下 一 锂 层 的 四 面体 位 中 形成 哑铃 形 的 Li-Li 结构 [ 见 图 9-19 
(c) ]。 充 电 至 4. 8V 的 过 程 中 ，Lioe 从 锂 层 脱出 ， 而 锂 层 中 哑铃 结构 的 锂 则 不 能 脱 
出 。 放 电 过 程 ， 这 些 锂 层 的 哑铃 结构 会 阻碍 锂 离子 租 入 到 过 渡 金 属 层 。 此 外 ， 富 锂 
材料 表面 层 状 结构 会 逐渐 向 尖 唱 石 结构 转变 ， 哑 铃 结 构 的 存在 和 表面 相 的 转变 是 富 
锂 材料 不 可 逆 容 量 损失 和 倍率 性 能 较 差 的 可 能 原因 [89J 。 
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图 9-19 Li-Li 哑铃 结构 的 形成 过 程 [an 


9. 4. 4 LiMn;O, 电极 材料 


RAA LiMnz O04 属于 立方 晶 系 ， 具 有 Fd3m 空间 群 。 由 于 晶 胞 边 长 是 普通 面 
心 立 方 结构 的 2 倍 ， 因 此 人 尖 唱 石 结 构 实际 上 可 以 认为 是 一 个 复杂 的 立方 结构 ， 包 含 
了 8 个 普通 的 面 心 立方 品 胞 ， 所 以 每 个 唱 胞 中 有 32 个 氧 ， 占 据 在 32e fi EL E, H 
HO 原子 构成 面 心 立 方 紧密 堆积 (CCP) ， 故 此 晶 胞 中 有 64 个 8a 四 面体 空 阶 和 32 
个 16d 八 面体 空 际 。 锂 占据 CCP 堆积 的 四 面体 位 置 (8a) 的 1/8. HIR LiO, flt 
架 ， 锰 占据 CCP 密 堆 的 八 面体 位 置 (16d) 的 1/2. 形成 Mn: O41 网 络 框架 。 其 中 
四 面体 唱 格 8a、48f 和 八 面 体 品 格 16c 共 面 构成 互通 的 三 维 快速 锂 离子 通道 ，Li， 
MnzO4 中 Li AY bike yu lt Oa <2, 

在 0 二 zx 二 1 时 , -Liz Mnz O,/Li 的 电位 平台 约 为 4V，Mn 离子 的 平均 价 态 为 
3. 5 一 4。 在 4V 区 ， 该 材料 具有 较 好 的 结构 稳定 性 ， 唱 体 保 持 尖 唱 石 结构 。 充 电 
时 ， 锂 离子 从 8a 位 经 过 通道 Sa—16c—8a 从 三 维 网 络 中 脱出 ， 同 时 伴随 着 Mn4+ 
含量 升 高 。 当 锂 离子 完全 脱出 后 ， 材 料 转化 成 庆 MnOz， 留 下 了 稳定 的 尖 品 石 骨 
架 。 放 电 的 时 候 在 静电 驱动 下 ， 锂 离子 通过 通道 8a—-16c—-8a 首先 进入 势能 低 的 
8a 空位 ， 从 而 发 生 如 下 转变 ， | 


Le ; | 
L.]as-EMn*- jrr [O ]32e—>L Li? Jeo [Mn** Mn?* Jisa [O?" ] 32 


尖 唱 石 锰 酸 锂 在 4V 平 台 区 域 的 充 / 放 电 可 以 分 为 三 个 过 程 : 0 r—0.1 
Hf, Lit fe A A 2448 YMnOs 中 ; 当 0.1<2<0.5 时， 形成 Y-MnOsz 和 Lios 
MnzO4 两 相 共 存 区 ， 对 应 充 放 电 曲 线 的 高 压 平 台 约 4.15V; BÉ Lit 的 进一步 
te JE BM Ht FA LiMn: O4 和 Lio.sMnzO4 相 共存 ， 对 应 于 充 / 放 电 曲 线 的 低压 平 
&.2]14.03—3.9Vl&1, 
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f£ l<2<2 时 ，Li/LizMnzO4 电 位 平台 在 3V 左右 ， 锰 离子 平均 价 态 小 于 
3.5， 此 时 Lit BA BIR EAZA 16c 位 置 ， 形 成 LizMnzO4 。 当 Li+ 在 3V 
电压 区 藤 入 /脱出 时 ，Mns+ 会 发 生 严重 的 Jahn-Teller 畸变 效应 ， 这 种 效应 使 得 材 
料 结构 发 生 较 大 的 收缩 与 膨胀 ， 造 成 材料 结构 的 破坏 ， 并 且 在 充 放 电 过 程 中 还 伴随 
` 着 立方 尖 唱 石 相 癌 结构 稳定 性 较 差 的 四 方 相 Liz MnzO4 转 化 ， 或 者 在 材料 表面 形成 
Liz Mn; O4 fB, 堵塞 了 锂 离子 艇 人 和 脱出 的 通道 ， 使 得 材料 在 充 放 电 过 程 中 可 洪 容 
量 下 降 ， 循 环 稳定 性 降低 。 

一 般 认 为 ， 除 了 三 价 锰 离子 在 电解 液 中 的 溶解 ， fahn-Teller 3 Hi 引起 的 结构 
变化 是 导致 尖 唱 石 型 LiMn: Oy 循环 性 能 劣化 的 另 一 个 主要 因素 "8 。 抑 制 Jahn- 
Teller 效应 的 方法 主要 是 摊 杂 金属 阳离子 ,如 Lit, Mgt, Zt, NÈH, APH, 
Cott, Cêt, TIt, PRABAWA Lis LM: Mnz- jis4aO4。 一 方面 摊 杂 金 
属 的 M—O 键 能 应 大 于 Mn—O 键 能 ， 掺 杂 金 属 离子 半径 比 Mn FR), B 
杂 后 Mn—O 键 变 短 ， 材料 晶 胞 参数 减 小 ， 可 以 达到 稳定 材料 结构 、 抑 制 容量 衰 
减 的 目的 ; 另 一 方面 ， 由 于 挫 杂 金属 离子 替代 了 部 分 Mm3+ ， 使 锰 的 平均 氧化 价 
态 升 高 ， 可 以 抑制 Jahn-Teller 效应 。 通 过 摊 杂 还 可 以 影响 材料 中 金属 - 氧 键 的 键 
能 ， 增 大 尖 唱 石 结构 的 无 序 度 ， 从 而 影响 锂 离子 在 材料 中 迁移 的 能 垒 以 及 锂 离子 
扩散 系数 。 表 9-4 列 出 了 不 同 舱 锂 量 及 元 素 摊 杂 情况 下 镭 酸 锂 材 料 的 锂 离 子 扩散 
系数 .13」 。 在 众多 元 素 摊 杂 中 ;Al、Ti 挫 杂 取 得 了 较 好 的 效果 。 以 少量 Al 取代 
少量 Mn 虽然 稍微 降低 了 人 尖 晶 石 LiMn O BR AT 3 Ae, 但 是 明显 改善 了 LiMn 
O, TE 4V 区 的 循环 性 能 i! 号 o 1A Ti 锰 酸 锂 的 研究 发 现 ， 在 深度 放电 时 尖 唱 石材 
料 LiMn: Oy RE Jahn-Teller 畸变 效应 ， 尖 唱 石 的 立方 相 结 构 开始 向 四 方 相 结构 
转变 ， 材 料 唱 胞 参数 和 体积 变化 大 ， 导 致 材料 在 2 一 4. 8V 循环 时 容量 迅速 衰退 ， 
而 LiMni.s Tio.s O04 在 深度 放电 时 Jahn-Teller 畸变 受到 明显 的 抑制 ，LiMnTiO4 则 
完全 不 会 发 生 Jahn-Teller 畸变 ，Ti 取 代 稳 定 了 尖 唱 石材 料 的 唱 格 ， 提 高 了 其 电 
化 学 循环 性 能 5183] 。 


表 9-4 不 同 条 件 下 锰 酸 锂 材料 的 锂 离 子 扩散 系数 11 引 
IET 


三 D 尖 唱 石 结 构 :立方 
电位 :3.8V 、3.9V、4.08V 


氧化 处 理 导 致 更 细 的 颗粒 :没有 优势 
0, 08— ar <0. 96 
多 孔 平板 电极 与 ESD 薄膜 电极 比较 
4.07V 过 电位 二 4. 19V 
1. 71X 10"? ,JK BE ERE f SEI 影响 :薄膜 (0. 5um 厚 ), 具 有 纳 
4.67 1075.15 图 循环 后 的 样品 米 尺寸 晶 粒 (100nm) 


107" :高 结晶 膜 (PLD) 
1075. 8 SCR ELS CUVPLDO 和 
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锰 酸 锂 材 料 


3.2X10^! —1.38X 10^! , ffi f PSC 


0.7X1073—3.4X10-7*.fhr 
1.02€ 10779 —4. 0X 107? ;氧化 处 理 


EVS,GITT 


6X 1071 ~5X 107 1° (URL RF; 20m) 


Lis Mn» O, 
6X107 —5X10-!? CE HF 105m) 


PSCA 


续 表 
测试 技术 
2.7X10-4(z=0) 
2.6 X10—12(2=0, 125) Al 18 2 fi: D BO a EE ,降低 扩散 系数 
8.0X 10^? (z —0. 25) 电位 4. 05V 
4. 4X107! (x —0. 375) 
107? —10- ^ (y —0) 
Li,Mn;-,O,  |1X10 "^ — 5.0X107*(y —1/6:Co X, Cr) 
(M—Co,Cr,Fe, ND| 6. 5X 107? —5. 0X 1075 (y — 1/6; Fe) 
2.3X10-! —1. 8X 107*(y —1/6; ND 


t RR FB HA AB 


LiAl, Mn;-. O, EIS 


0. 2« x-« O0. 85 GITT 


9.4.5 LiFePO, Bik # 


1997 ££, Goodenough 等 人 提出 橄榄 石 结构 的 磷酸 铁 锂 材料 (LiFePO4 099, 
从 晶体 结构 上 看 ，Fe 和 Li 原子 分 别 位 于 O 原子 八 面 体 中 心 形成 FeOs 和 LiOg /\ 
面体 ， 其 中 Li 占据 4a fit, Fe 占据 4c 位 ; P 原子 位 于 O 原子 四 面体 中 心 形成 PO; 
四 面体 ，P 占据 4c 位 。 从 2 轴 方 向 的 视角 出 发 ， 一 个 FeOs 八 面体 分 别 与 一 个 
PO, 四 面体 和 两 个 LiOs 八 面体 共 边 ， 一 个 PO, 四 面体 还 与 两 个 LiOs 八 面体 共 - 
边 ， 而 LiOs 八 面 体 则 沿 鼠 轴 方 向 共 边 。 | 

LiFePO, 晶体 结构 中 ，P 一 O 〇 间作 用 力 最 强 ， 其 次 为 Fe 一 OO， 而 Li—O 作用 力 
EI, LitkA FePO4 后 会 部 分 失去 电子 ， 以 离子 状态 存在 于 晶体 结构 中 。Li? 在 
LiFePO, 品格 中 表现 为 一 维 离子 扩散 的 特性 ;-(100)〉 my Li 的 扩散 面 ， 其 中 
[010] 方向 是 最 易于 Li 扩散 的 通道 [85,86] 。 但 是 ， 锂 离子 在 [010] 方向 扩散 并 不 
是 直线 进行 的 ， 而 是 以 曲线 路 径 进行 扩散 ， 锂 离子 通过 曲线 方式 迁移 的 能 又 要 比 党 
BAD BN AE AK 0. 21eVL87 J 。 锂 离子 扩散 在 L010] 5 [100] 方向 上 性 质 相 异 ， 
这 使 得 (001) 面 上 产生 显著 的 内 应 力 ， 非 锂 离子 扩散 通道 的 [100] 方向 上 内 应 力 
远大 于 [010] 方向 的 内 应 力 ， 这 种 内 应 力 对 锂 离子 电池 电化 学 性 能 产生 直接 影响 ， 
多 次 充 放电 循环 后 ， 颗 粒 表面 可 能 会 出 现 许 多 裂缝 。 在 磷酸 铁 锂 中 ， 锂 离子 的 扩散 
要 比 其 它 层 状 化 合 物 (LiCoO; 、LiMnz 0,55) 慢 得 多 ， 表 9-5 给 出 了 不 同 条 件 下 通过 
电化 学 技术 测定 的 磷酸 铁 锂 的 锂 离子 扩散 系数 0 。 锂 离子 扩散 系数 随 Li, FePO, P r 
的 变化 从 1. 8X10 ^7 cm/s (x=1) 变化 为 2X10-1cm/s (a =0), 

LiFePO4 的 摊 杂 改 性 主要 分 为 铁 位 摊 杂 和 锂 位 摊 杂 ， 复 合 挫 杂 可 以 使 用 多 种 元 
素 同 时 取代 铁 位 和 锂 位 。Chung 等 人 较 早 报道 了 对 LiFePO, B FH BST 12 28559), fih 
们 利用 高 价 态 的 金属 离子 如 Zr, Ti, Al, W, Nb, Mg 对 LiFePO, PAY Li 位 进行 
体 相 摊 杂 ， 由 于 高 价 离 子 的 引信， 在 FeOs 子 阵列 中 形成 了 Fe?* /Fe?+ 混 合 价 态 结 
构 ， 放 电 时 会 形成 p 型 半导体 ， 据 称 可 以 将 LiFePO4 的 电子 电导 率 提高 到 10-2 
S/cm， 且 使 正极 材料 LiFePOs 的 高 倍率 充 /放电 性 能 得 到 很 大 改善 ， 但 其 结果 存在 
较 大 的 争议 ， 一 些 研 究 者 认为 该 方法 制备 的 LiFePO: 的 高 电导 来 源 于 原材料 中 参 
与 的 碳 而 非 体 相 挫 杂 ， 材 料 表面 生成 的 含 FeaP、C 等 的 包 覆 层 是 该 材料 具有 高 电 
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AY AERA 89-9) 。 第 一 性 原理 计算 和 实验 相 结合 对 LiFePO, MRE 
元 素 的 研究 结果 发 现 ， 对 锂 位 进行 高 价 离子 Cr3+ 摊 杂 可 明显 提高 材料 的 电子 电导 ， 
但 由 于 磷酸 铁 锂 中 锂 离子 沿 一 维 通 道 扩 散 ， 锂 位 挨 杂 的 高 价 锂 离子 将 阻塞 锂 离子 的 
扩散 ， 因 此 LiFePO, 的 倍率 性 能 并 没有 得 到 明显 的 改善 ， 而 在 锂 位 掺 杂 一 些 一 
- 价 阳 离子 更 有 利于 提高 LiFePO, f SE c E REUS], Islam 等 人 对 多 价 金 属 离子 在 锂 
位 和 铁 位 摊 杂 的 溶解 能 量变 化 进行 了 理论 计算 ， 结果 如 图 9-20 所 示 58] 。 计 算 结 果 
表明 ， 在 多 价 金属 离子 掺 杂 磷酸 铁 锂 中 ， 只 有 二 价 金 属 离子 在 铁 位 的 掺 杂 从 能 量 上 
说 是 有 利 的 ， 如 Mg2+ 和 Mn?+ 在 铁 位 的 摊 杂 ， 而 高 价 金属 离子 摊 杂 从 能 量 上 来 说 
是 不 利 的 ， 如 ABE, Zrt, Nb?* 、Ti 针 等 在 锂 位 或 铁 位 的 挫 杂 ， 这 个 计算 结果 
和 部 分 实验 是 相符 的 [80,92,93] 。 


溶解 能 量 /eV 
溶解 能 量 /eV 


0.6 0.65 0.7 0.75 0.8 0.85 0.9 
离子 半径 /A _ 离子 半径 /A 


图 9-20 不 同 价 态 金属 离子 进行 锂 位 和 铁 位 掺 杂 的 溶解 能 量变 化 37 


关于 挫 杂 元 素 取代 的 位 置 ， 多 数 的 文献 都 是 根据 离子 半径 的 大 小 来 推测 ， 而 离 
于 半径 的 大 小 是 随 其 周围 的 化 学 环境 不 同 而 改变 的 ， 所 以 这 种 推测 可 能 是 不 可 靠 
的 。 和 Mg ÉX LiCoO; 类 似 ， 某 些 金 属 离 子 对 LiFePOs 挫 杂 位 的 选择 并 不 是 唯一 
的 ， 如 微量 Mo 122€ LiFePO, 的 研究 结果 发 现 ，Mo 掺 杂 原 子 会 同时 占据 LiFePO, 
的 锂 位 和 铁 位 ，Mo 的 摊 杂 使 得 LiFePO4 费 米 面 附 近 有 少量 的 电子 态 密度 分 布 ， 对 
LiFePO, 的 导电 性 有 所 改善 [4 。 

LiFePO, 正极 材料 的 充 放 电 过 程 是 一 个 典型 的 两 相 共 存 反 应 ， 其 充 放 电机 理 大 
致 描述 如 下 。 

充电 反应 :LiFePO, 一 zLi 一 ze —»xFePO, +(1—x)LiFePO, 

放电 反应 : FePO 十 zLi 十 ze 一 > ZLiFePO4 十 (1 一 z)FePO， 

充电 时 ，Li 在 橄榄 石 结 构 的 LiFePO, PRA Bik. 同时 橄榄 石 结构 的 
LiFePO4 变 为 异 位 结构 的 FePO4; 放电 时 ，Li 在 异 位 结构 的 FeO RMRAERA, 
异 位 结构 的 FePO, 转变 为 橄榄 石 结 构 的 LiFePO,. Li Æ LiFePO, PARI, GER 
的 重 排 非常 小 。 在 品 体 各 个 键 长 中 Fe 一 O 键 长 是 最 小 的 ， 对 于 LiFePO, 和 FePO4 ， 
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Fe—O 键 长 的 平均 值 分 别 是 0. 217nm 和 0. 204nm, Fe—O 键 长 的 变化 不 超过 
0.028nm。 并 且 ， 在 晶体 结构 中 ， 由 于 P—O 键 的 强 共 价 键 作 用 ，P 一 0 键 、O 一 O 
键 基本 是 固定 的 ， 而 且 在 PO4 四 面体 中 P—O 键 和 O—O 键 是 不 发 生变 化 的 。 这 就 
在 很 大 程度 上 保证 了 LiFePO, 体系 优越 的 充 放电 循环 性 能 。 

经 过 多 年 的 研究 ， 关 于 LIiFePO,'P Li 脱 竺 机 理 的 理论 较 多 ， 先 后 提出 了 多 种 
脱 垦 锂 模 型 。 

“ 核 壳 结构 ”是 较 早 期 的 经 典 模型 。 该 模型 认为 锂 离 子 在 磷酸 铁 锂 中 的 脱 艇 过 

一 个 单一 的 两 相反 应 ， 该 过 程 形成 了 LIFePO, 和 FePO4 两 相 ， 在 此 基础 上 分 
别 衍生 出 “ 径 向 模型 (radial model)L84J” 和 “马赛 克 模 型 (Mosaic model)L351” 
来 解释 脱 艇 锂 中 的 容量 损失 。 半 径 模 型 认为 Li 脱出 LiFePO4 形 成 FePO4 时 ，LiFe- 
PO, 和 FePO, 间 存 在 一 个 LiFePO,/ FePO, 界面 接口 。 充 电 时 ， 随 着 [i 的 脱出 不 
断 进行 ， 该 接口 逐渐 向 内 核 推 进 ， 接 口 的 面积 不 断 减 小 ，Li 和 电子 不 断 通过 新 形 
成 的 界面 以 维持 有 效 电 流 ， 但 Li 的 扩散 速率 在 一 定 条 件 下 是 常数 ， 随 着 两 相 界 面 
的 缩小 ，Li 的 扩散 量 最 终 将 不 足以 维持 有 效 电流 ， 当 接口 面积 达到 一 个 临界 面积 
时 ， 充 电 过 程 将 终止 ， 位 于 界面 内 的 LiFePO4 由 于 无 法 被 利用 而 造成 容量 损失 。 
放电 过 程 Li 重新 由 外 向 内 骨 入 时 ， 一 个 新 的 环 状 接口 快速 向 内 移动 ， 随 着 接口 面 C 
积 的 减 小 ， 同 样 会 在 LiFePO, 核 外 留 下 一 条 FePO4 带 ， 从 而 造成 LiFePO, 容量 的 
衰减 。 这 种 容量 损失 主要 是 受 扩散 控制 引起 的 ， 所 以 可 行 的 办 法 是 尽 可 能 地 缩短 
Li 扩散 路 径 ， 如 制备 纳米 粉 体 或 多 孔 材 料 ， 可 以 减 小 有 效 电 流 密度 ， 加 快 电 化 学 
反应 的 速度 ， 改 善 其 高 倍率 性 能 。 马 赛 克 模型 同样 认为 脱 藤 过 程 是 Li 在 两 相 LiFe- 
PO4/VFePO4 接 口 的 脱出 、 租 入 过 程 ， 但 充电 过 程 不 是 如 半径 模型 所 认为 的 均匀 地 
由 表 及 里 向 内 核 推进 的 过 程 ， 而 是 在 LiFePO, 颗粒 的 任意 位 置 发 生 。 随 着 脱出 的 
不 断 进行 ，Li 脱出 生成 的 FePO4 区 域 也 不 断 增 大 ， 区 域 边 缘 交 叉 接 触 ， 部 分 没有 
接触 的 残留 LiFePO, 被 无 定形 物质 包 履 ， 成 为 容量 损失 的 来 源 。 放 电 过 程 也 与 之 
类 似 。 LE sa IO rr eae 但 是 放电 过 
程 主要 符合 马赛 克 模 型 。 

和 “ 核 壳 结构 ”模型 不 同 ，“ 收 缩 核 (shrinking core)L36J” 模 型 认为 磷酸 铁 
锂 在 嵌 脱 锂 过 程 中 ， 除 了 两 相反 应 外 还 可 能 存在 局 部 的 固溶体 反应 。 在 放电 初始 
阶段 ， 整 个 颗粒 会 先 形成 贫 锂 固溶体 相 Li, FePO4;， 随 后， 首先 在 表面 形成 富 锂 
的 固溶体 相 Lii-z*FePO:， 并 随 着 反应 进行 向 内 推进 ， 直 至 全 部 形成 富 锂 相 
Lii_*FePO4 ， 完 全 放电 时 ， 富 锂 固溶体 单 相 最 终 转变 为 LiFePO4 单 相 。 

”以 上 模型 的 两 相反 应 为 各 向 同性 ， 能 够 在 宏观 上 解释 一 些 实验 现象 ， 但 很 难 用 
来 描述 磷酸 铁 锂 微观 上 的 脱 肯 锂 过 程 ， 因 为 它 没 有 考虑 在 LiFePO.W Li 一 维 运动 
的 各 向 异性 。 近 年 来 ， 随 着 高 分 辨 技术 和 模拟 计算 的 发 展 ， 基 于 微观 嵌 脱 锂 过 程 又 
发 展 了 一 些 新 的 能 脱 锂 模型 。 

“多 米 诺 (Domino-cascade) 7" flm ik 2g. TE FePO 和 LiFePO, 区域 之 间 存 
在 一 个 边界 ， 这 个 边界 上 电荷 载体 (如 Li+/ 空 位、Fes+ /Fe2+ 局 域 极 化 ) ARE 
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的 浓度 ， 这 将 导致 在 局 部 存在 比 两 相 更 高 的 离子 和 电子 电导 率 ， 所 以 一 相 在 另 一 相 
上 的 增长 速度 比 在 一 个 新 区 域 成 核 的 速度 快 得 多 。 根 据 这 种 模型 ， 当 藤 脱 锂 开 始 
时 ，Li+ 和 电子 成 对 地 沿 着 轴 方 向 快速 插入 或 脱出 ， 而 这 个 界面 区 域 可 以 摇动 ， 
在 晶体 内 沿 a 轴 快 速 移动 ， 这 种 在 晶体 内 的 移动 可 以 看 作 像 波 一 样 没有 任何 阻碍 ， 
- 允许 Li+ 快速 租 脱 。 该 模型 可 用 于 解释 在 材料 电子 电导 、 离 子 电 导 均 很 低 的 情况 
下 ,纳米 级 别 结晶 完好 的 颗粒 仍 可 以 大 电流 充 / 放 电 的 现象 。 | 

"2 阶 结构 Ctage- II 205—192? PLAN, ERD HAY LIFePO, 中 存在 着 锂 
离子 隔行 脱出 的 现象 ， 在 a 方向 上 存在 着 高 度 有 序 的 具有 2 阶 结构 的 LiFePO, /Fe- 
PO4 界 面 ， 此 现象 类 似 于 石墨 中 的 “2 阶 ” 现 象 。2 阶 结构 是 由 锂 离子 传输 动力 学 
导致 的 热力 学 亚 稳 态 结构 。 由 于 锂 离子 之 间 除 了 直接 静电 相互 作用 外 ， 还 存在 着 借 
助 于 Fet /Fe** 氧化 -还 原 电 对 的 间接 相互 作用 ， 因 此 锂 离子 传输 动力 学 条 件 的 限 
制 使 得 充电 时 LiFePO4 只 能 采取 隔 层 脱 锂 而 不 是 更 为 直观 的 顺序 脱 锂 。 隔 层 脱 锂 
将 产生 “2 阶 ” 结 构 ， 然 而 热力 学 能 量 最 低 原 理 却 支持 两 相 分 离 反 应 的 发 生 。 动 力 
学 与 热力 学 条 件 的 相互 竞争 导致 单个 LiFePO4 颗粒 脱 锂 的 中 间 过 程 是 三 相 共 存 的 : 
整个 颗粒 主要 由 LiFePO4 与 FePO, (或 富 锂 相 与 贫 锂 相 ) 组 成 ， 而 两 相 之 间 存 在 
少量 的 由 动力 学 限制 导致 的 “2 阶 ” 结 构 。 该 模型 把 传统 的 LIFePO, /FePO, 两 相 
界面 扩展 到 了 TiFePO47X2 阶 /FePO4 三 相 共 存 。 


表 9-5 ”不同 条 件 下 的 磷酸 铁 锂 的 锂 离子 扩散 系数 


RA 扩散 系数 /(cmzys) 测试 技术 
1. 6X 107? ;[001].c 轴 方 向 ,温度 147°C 
结 :Fnma 
LiFePO, —10-!?.[100].a 轴 方 向 ,温度 146°C WBE N:P DC f£ f£ 


2.4X 10 7* ;[010].5 轴 方 向 ,温度 146°C Su A ATA 


4.97X10—'®~9. 13X 10715 (0. l<2<0. 9) 
Lii- FePO, : 脱 锂 的 影响 GITT 
1.91 107'§ ~4.-29X 107" (0. 1 人 9 
LiFe;—,Mn, PO, 1073 —10-"? (0 x «O0. 2) Mn BAR Aa CV 


6.01078 [001 ].c 轴 方 向 ,温度 180°C 


Al 4% LiFePO, 1.0X10~-°:[100],a 轴 方 向 ,温度 180°C ERE DC 极 化 
b.c 面 易 扩散 
7.0X1078.[010],6 轴 方 向 ,温度 180°C 
1. 27X107-'* :x2=0 未 处 理 样品 
=18 2 — si 
CABE Li, Fer. 8.82X10-5.z—0.9 FePO, : 较 低 的 扩散 系数 E 


5.95X10- 7,28 5 B px eL PPE d 


5.44X 10-7. 28 50 W 较 好 的 扩散 系数 


Li; -, FePO, /C 2.9xX10-!! —1.1X10- * (0 r—1) 纳米 尺寸 影响 (300nmy) EIS 
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9.4.6 Li: Tis0.. Bika RY 


Li, Tis Owz 是 一 种 白色 不 导电 的 晶体 ， 其 结构 和 9.4.4 节 所 述 的 LiMn» O, fH 
似 ， 同 属 尖 晶 石 结构 ， 具 有 Fd3m 空间 群 ， 见 图 9-210, 
Li, Tis Oiz B9 8$ — ^ dal p 32 个 O?— PA Iioc 3757; FCC AREE, ARTE 32e 的 


9.4 位 用 电极 材料 的 能 脱 过 程 


(a) Li, TiO, (b) Li,Ti,O,, (c) Li,Ti,O,, 
图 9-21 Lig Tis Oye. Li; Tis Oye. Lis Tis On 的 结构 (> fH] BF Fd 3m) 


位 置 ， 占 总 数 3/4 的 Li? 位 于 8a BP AR BP. 23 b 1/4 B9 Li 8I Ti* SE fe] i5 
据 16d 的 八 面体 间 际 中 ， 其 结构 式 可 以 写 为 [Lijsa [ Lis Tis;s Jisa LOi2 Jaze. int 
常数 4 一 0. 8364nm, 
Lia Tis O12 的 般 锂 机 制 有 两 种 。 一 种 较为 认同 的 解释 是 基于 尖 蝇 石 型 Lis Tis Oiz I5] 
岩 盐 型 Liz Tis O PRALKI PIAM, BERRAR Lit 和 原 8a 位 置 的 Lit 会 迁移 到 
邻近 的 16c 位 置 ， 形 成 蓝 色 涯 盐 相 结构 的 [Lis Jise Li Tisz jisaLO4 js， 其 容量 - 
也 主要 被 可 以 容纳 Li* 的 八 面 体 空 际 的 数量 所 限制 。 在 该 过 程 中 ，Li? HRAJEÉ—T 
两 相 过 程 ， 两 相 的 互 变 使 得 该 电极 电位 保持 平稳 ， 这 种 转变 在 动力 学 反应 中 是 高 度 
可 逆 的 。 另 一 种 解释 则 基于 贫 锂 a 相 和 富 锂 B 相 两 相 的 共存 和 互 变 ， 认 为 出 现 电流 
台 是 因为 锂 离子 间 的 排斥 蔡 和 人 导致 w 相 和 有 B 相 的 共存 ， 表 现 为 一 个 很 宽 的 电压 平 
£091, 。 由 于 在 Lit mA DE PI MR Tis /Ti4+ 氧化 -还 原 电 对 ，Tis+ 的 出 现 增 
强 了 电极 材料 的 导电 性 ， 因 此 符 锂 后 的 Lio [Lin/s Tiss JO, HL SE PERE, Hh pose 
约 为 10-2S/cm。 | 
锂 离子 在 Li, Tis Oro PRA ZEKATI BORK. WE 9-22 ran, KARKEA 


图 9-22”LaTisoOiz 的 唱 体 结构 示意 图 


a POOR Hif ACT 


原子 ， 黑 球 代 表 锂 原子 ， 虚 线 环 16c 和 léd 代表 可 以 被 临时 占据 的 位 置 ， 可 能 的 
扩散 路 径 由 箭头 指示 。 锂 离子 可 以 从 8a 位 迁移 到 16c 位 ， 反 之 亦 然 。164d 与 16c 
位 共同 分 享 48 £F 位 为 中 心 的 四 面体 。 四 面体 8a 位 的 锂 离子 可 以 通过 八 面 体 16c 位 
迁移 到 与 其 连接 的 两 个 四 面体 8a 位 上 。 由 于 八 面体 的 16d 位 和 16c 位 共同 分 享 着 
“以 488 位 为 中 心 的 四 面体 ， 因 此 ， 除 了 8a 一 16c 一 8a 的 扩散 路 径 外 ， 锂 离子 也 可 
以 通过 8a—16c48f—16d WETS MO. HE 25C 下 ，LisTisOiz 的 化 学 扩 
散 系 数 约 为 2X10- cm2/s， 比 碳 负极 材料 中 的 扩散 系数 大 一 个 数量 级 ， 较 高 的 锂 
离子 扩散 系数 使 得 Lis Tis Oi 材料 在 快速 
充电 方面 具有 很 强 的 吸引 力 。 

Li, Tis O12 作为 锂 离 子 电 池 负 极 材料 ，、 
在 充 / 放 电 时 ， 锂 离子 能 入 和 脱出 对 材料 结 
构 几 乎 没有 影响 。 图 9-23 给 出 了 Lig Tis Oi 
在 0 一 2V 嵌 脱 锂 过 程 的 晶 胞 参数 变化 
AUS), Bae BEN RA, Tit 被 还 原 为 - 


Tis+ Li Tis Ow 的 晶 胞 参数 减 小 ; MAA 0 
子 脱出 时 ， 唱 胞 参数 又 恢复 到 原来 的 值 。 bai 
通过 计算 ，Lii Tis Oi; 材料 在 0—2V 的 电 图 9-23 Li, Tis Oi: BEER SERE 
压 之 间 循 环 时 引起 晶 胞 体积 变化 小 于 的 品 胞 参数 变化 


0.1%， 所 以 Li, TisOi2 CRRA “FEME” PB. Lii Tis O12 材料 的 这 种 特性 具有 
重要 意义 ， 能 够 避免 充 /放电 循环 中 由 于 电极 材料 的 来 回 伸缩 而 导致 结构 的 破坏 ， 
从 而 提高 电极 的 循环 性 能 和 使 用 寿命 ， 减 少 了 随 循环 次 数 增加 而 带 来 的 比 容量 大 幅 
ERR, (E Li Ti O: 具有 上 比 碳 更 优异 的 循环 性 能 ， 且 充 / 放 电 效 率 非 常 高 ， 通 常 


”在 几 千 次 循环 后 ， 还 能 保持 稳定 的 容量 。 


TE ik Abe ER EA, Li Tis Oi1z 相 对 于 金属 锂 的 电极 电位 为 1. 55 V 反应 有 着 十 
分 平坦 的 充 放 电 平 台 ， 超 过 反应 全 过 程 的 90%， 这 表明 两 相反 应 贯穿 整个 过 程 ， 
且 充 /放电 的 电压 接近 。 在 这 个 过 程 中 ，LisTis O01: 的 理论 容量 是 175mA， h/g。 当 
it =P POA Lit HRA Bl Lig Tis Ov AY, 由 于 唱 格 中 八 面体 16c 位 已 经 被 完全 占 
Hi, BAA PER PRA BIA PAY 8a. Sb 和 48f 位 置 ， 对 应 于 低 于 1V 的 容量 ， 
Lig Tis Or EE PR, Lis s Tis O12 。 有 研究 发 现 ，Lis Tis Or, Liz Tis Oig 和 Lig, 5 Tis O12 的 
生成 (Ar Hm) 分 别 为 (6061.45 士 4) kJ/mol, (6558.45 + 4) kJ/mol 和 
(6490. 78 士 4)kJ/mol， 基 于 这 些 数 值 ， 当 三 个 锂 离子 符 人 到 Li, Tis O01z 结 构 中 形成 
LizTisOiz 时 ， 可 以 提高 材料 的 热力 学 稳定 性 00 。 而 随 着 锂 离子 的 进一步 嵌入 ， 
材料 的 热力 学 稳定 性 虽然 略微 降低 ， 但 是 由 于 Lis.5TisOlz 仍 然 比 Li, Tis O: BA 
高 的 热力 学 稳定 性 ， 而 且 Liss Tis Oiz 和 Liz Tis Oi Z I8] AY AE JA EBD, Ae 
Liz Tis Or RA n] AE HE — 2b te PRI RM Liss Ti; O, 。 但 是 第 一 性 原理 计算 表明 ， 
Li ^ 3E —2P ASI Lis.5TisOlz 的 结构 中 是 不 允许 的 ， 因 为 在 这 种 情况 下 预测 的 车 人 
电压 是 负 值 ， 会 导致 LissTisOlz 表 面 析 锂 形成 金属 层 。 


| 9.4 SEAR B B E M at FE Eh 


LaTisOiz 不 能 提供 锂 源 ， 因 此 只 能 与 有 锂 的 电极 搭配 。 作 为 正极 时 ， 负 
极 只 能 是 金属 锂 或 锂 合金 ， 电 池 电 压 仅 为 1.5V 左 右 ， 故 没有 被 作为 正极 材 
料 进 行 研究 。 作 为 负极 时 ， 由 于 艇 脱 锂 过 程 中 具有 的 晶 格 体积 “ 零 应 变 ” 特 
性 ， 被 认为 在 电动 车 或 混合 动力 车 方面 具有 很 广阔 的 应 用 前 景 ， 可 与 正极 材 
FL LiCoO;, LiMn2O, 8K 5V 的 LiNio,sMni.sO4 等 材料 组 成 全 电池 ， 和 常见 的 关 
F Li Tis O12 负极 与 不 同 正 极 材料 组 成 的 全 电池 体系 如 表 9-6 AN 


表 9-6 LiTisOu 与 不 同 正 极 材料 组 成 的 全 电池 体系 


电池 体系 电池 电压 /V| 电池 体系 电池 电压 /V 
Li Tis O12 /LINio. g Coo. 15 Alo. o5 O» '; xs | Lig Tis O12 /LiMne On 2.6 
Li, Tis O12/LiFePO, | L9 [Lie TisO1z/LiNio.s Mm. Oy O $2 
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bie Tis Qj /EL (Nii Coun Mia) Os bis TiícO:/LiCoPO; 3. 


Li Tis Oi /LiCoO; ax Li, Tis Oi/LiCoMnO, 3. 


对 Li, Tis Oiz 进行 改 性 主要 有 表面 修饰 及 离子 挫 杂 两 种 方式 ， 表 面 修饰 主要 是 
通过 表面 的 一 层 高 导电 相 物 质 来 提高 颗粒 表面 的 电子 传导 能 力 ， 即 提高 电导 率 ， 对 - 
材料 本 体 的 导电 性 基本 没有 影响 。 因 此 ， 要 想 从 内 部 改善 材料 的 电导 率 ， 有 效 的 方 
式 是 通过 离子 挫 杂 ， 使 得 材料 内 部 产生 晶 格 缺陷 ， 进 而 有 效 改 善 材料 的 电化 学 性 
能 。 离 子 摊 杂 除了 提高 材料 内 部 的 导电 性 、 降 低 电 阻 和 极 化 外 ， 还 有 一 个 重要 目的 
是 降低 它 的 电极 电位 ， 提 高 电池 能 量 密度 。 目 前 报道 过 的 在 Li, Ti; Ow Li, Ti, 
O 位 挫 杂 的 阳离子 和 阴离子 主要 有 :，K+ 、Mg2+ ZnÓ*. NBH, APH, Cet, 
Co**. Beet, Mnf- Gatt Zr**. NT Mott. V9*«. Ta?* «CI "Br 等 ， 
但 是 摊 杂 多 以 可 逆 循 环 容量 和 循环 性 能 的 下 降 作 为 代价 Do7] 。 
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氧 离子 导体 及 其 应 用 


10. 1 引言 


当今 ， 人 类 面临 日 益 严 峻 的 能 源 危 机 和 环境 问题 ， 开 发 高 效 清洁 的 能 源 转换 与 、 
利用 技术 是 解决 以 上 问题 的 有 效 途 径 之 一 。 与 传统 工艺 过 程 相 比 ， 基 于 高 温 氧 离子 
及 离子 -电子 混合 导体 材料 的 固态 电化 学 装置 在 能 源 利用 效率 及 环境 保护 方面 有 着 
显著 优势 。 如 作为 一 种 替代 发 电 技术 ， 固 体 氧化 物 燃料 电池 具有 能 量 转换 效率 高 、 
排放 低 和 燃料 适应 性 高 等 突出 优点 。 与 传统 低温 空气 分 离 制 氧 技术 相 比 ， 基 于 氧 离 
子 -电子 混合 导体 的 致密 陶瓷 膜 分 离 技术 可 以 显著 降低 能 耗 。 此 外 ， 混 合 导体 膜 反 
应 器 还 在 低 碳 烃 类 的 选择 氧化 和 制 氢 反 应 上 有 着 巨大 的 价值 和 广阔 的 应 用 前 景 。 这 
些 电化 学 系统 的 核心 都 包含 一 层 氧 离 子 导体 致密 膜 ， 在 膜 的 一 侧 为 氧化 性 气氛 G 
常 为 空气 ) ， 另 一 侧 为 还 原 性 气氛 〈H? 或 CH) 。 它 们 的 性 能 取决 于 组 成 材料 的 性 
质 ， 除 了 高 的 离子 电导 外 ， 材 料 的 化 学 相 容 性 、 热 相 容 性 和 耐久 性 也 是 非常 重要 
的 。 根 据 电 导 特 性 ， 氧 离子 导体 材料 可 以 分 为 两 类 : 一 类 只 传导 氧 离 子 ， 电 子 电导 
可 以 忽略 ， 为 纯 氧 离子 导体 ; 另 一 类 既 可 以 传导 氧 离 子 也 可 以 传导 电子 ， 为 混合 导 
体 。 材 料 的 电导 特性 〈 纯 离子 导体 或 混合 导体 ) 决定 了 其 在 不 同 电化 学 系统 中 的 应 
用 。 如 固体 氧化 物 燃 料 电池 电解 质 、 氧 泵 、 气 体 传感器 要 求 材 料 的 氧 离子 电导 尽 可 
能 高 ， 电 子 电 导 尽 可 能 低 〈 纯 氧 离子 导体 )。 而 固体 氧化 物 燃料 电池 电极 和 氧 分 离 
陶瓷 膜 要 求 材 料 的 氧 离子 和 电子 电导 都 尽 可 能 高 (混合 导体 )。 


10. 2 氧 离子 导体 结构 及 传输 特性 


氧 离子 导体 的 电导 是 高 温 下 氧 离子 在 品格 中 定向 迁移 形成 电流 而 产生 的 。 氧 离 
子 在 晶 格 中 的 定向 迁移 是 在 热 激 发 下 氧 离 子 从 一 个 晶 格 位 置 跃迁 到 另 一 个 晶 格 位 
置 ， 并 在 电场 作用 下 发 生 定向 迁移 。 因 此 氧 离 子 导 体 的 电导 率 强 烈 依赖 于 温度 ， 在 
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高 温 时 可 以 接近 1S/cm， 与 液体 电解 质 的 离子 电导 率 相 当 。 要 在 固体 材料 中 获得 
如 此 高 的 氧 离子 电导 率 ， 材 料 结构 必须 满足 一 定 的 要 求 。 首 先 唱 格 中 必须 有 与 氧 离 
子 已 占据 位 置 等 同 的 未 占 位 置 (包括 氧 空位 和 填 隙 位 置 )。 其 次 ， 氧 离子 从 其 占据 
位 置 〈 正 常 格 点 位 置 或 间隙 位 置 ) 迁移 到 等 同 未 占 位 置 〈 氧 空位 或 未 占 间隙 位 置 ) 
所 需 的 能 量 应 尽 可 能 低 (二 leV)。 氧 离子 半径 较 大 (1. 4A) ， 通 常 为 晶 格 中 尺寸 最 
大 的 组 分 ， 这 么 低 的 迁移 活化 能 初 看 就 是 难以 达到 的 。 直 观 地 ， 可 以 预期 较 小 的 阳 
离子 更 易于 在 晶 格 中 迁移 而 承载 电流 。 但 是 ， 在 一 些 非常 特殊 和 开放 的 晶体 结构 
中 ， 情 况 并 非 如 此 ， 氧 离子 可 以 在 晶 格 中 具有 高 的 迁移 率 而 体现 出 高 的 氧 离 子 电导 
率 。 一 些 典型 氧 离子 导体 材料 在 空气 气氛 中 总 电导 率 的 阿 伦 尼 乌 斯 曲线 如 图 10-1 
所 示 。 


= 


Ig[o /(S/cm)] 


x 


=5 


0.6 0.8 1.0 i3 tA 1.6 1.8 
t/i 


图 10-1 几 种 典型 氧 离子 导体 材料 在 空气 气氛 中 总 电导 率 的 阿 伦 尼 乌 斯 曲线 
1—Zro, 91 Yo, os O1,955 7 ; 2—Bio. 75 Yo.25O1,5 713; 3— Lav, oSro, 1 Gaos Mgo. 2 Oz, a5 ; 
4— Ces. s Gdo, 201.51 ; 5 一 BazInzO55 6—8-Bi,O3'51; 7— LazMozOs07] 


10.2.1 莉 石 结构 材料 


曹 石 型 结构 氧化 物 是 经 典 的 氧 离子 导体 材料 ， 其 研究 始 于 19 世纪 末 Nernst 对 
挨 杂 氧化 钳 高 温 电导 的 研究 。 法 拉 第 发 现 F- 超 离子 导体 计量 比 为 PPbF* ， 意 味 着 
萤 石 结构 可 以 传导 阴离子 。 然 而 ， 由 于 不 存在 具有 6sz 孤 对 电子 的 稳定 正四 价 M** 
阳离子 ， 所 以 没有 相对 应 的 MO 结构 氧化 物 存在 ; 只 有 高 温 0-Bio Os 包含 Bia+ : 
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6s* 。 因 此 ， 早 期 氧 超 离子 导体 的 研究 工作 主要 集中 在 MO; 氧 化 物 的 M 位 摊 杂 ， 
以 便 引 入 氧 空位 ， 或 者 在 BLO: A Bi 位 进行 取代 以 稳定 高 导电 0-BizOs 至 室温 : 这 
些 研 究 工 作 随 后 扩展 到 包含 0. 5A3+ 十 0.5B4+ 阳离子 有 序 排 列 的 曹 石 相关 烧 绿 石 
结构 材料 [91。 

萤 石 结构 二 元 氧化 物 系 统 的 氧 离子 传导 也 许 是 高 温 电化 学 领域 研究 得 最 为 广泛 
的 课题 之 一 。 除 了 8$ 相 BizOs ， 它 们 基本 是 通过 制备 四 价 金属 氧化 物 (如 ZrO. 
CeO.) 与 低 价 金 属 氧 化 物 (其 中 最 为 著名 的 
是 三 价 稀土 Lns+ ) 的 固溶体 获得 。 在 这 些 固 
溶 体 中 ， 低 价 阳 离子 取代 的 电荷 补偿 机 制 是 
形成 阴离子 (O2-) 空位 ， 所 形成 氧 空位 在 
高 温 下 具有 很 强 的 迁移 能 力 。 萤 石 结构 容纳 
高 浓度 氧 空 位 的 能 力 结合 氧 空位 在 高 温 下 的 
迁移 能 力 是 其 高 氧 离子 电导 率 的 来 源 。 所 有 
| 研究 工作 的 一 个 突出 特征 是 电导 率 等 温 线 的 

图 10-2 SARAAN CaF 2 CO 最 大 值 与 异 价 取代 离子 含量 之 间 的 相关 性 。 
简单 分 析 表 明 氧 离子 电导 率 最 大 值 预期 出 现在 氧 离子 亚 晶 格 为 半 填 充 状 态 C] R 
管 实 验 结 果 显 示 实 际 上 远 低 于 这 一 浓度 。 例 如 ,在 Zr_.Y.O;_ .中 最 高 氧 离子 
电导 率 出 现 的 浓度 为 过 六 0.08~0.11， 这 一 值 取 决 于 温度 、 合 成 路 径 、 前 处 理 过 
程 、 纯 度 等 因素 。 
10.2.1.1 稳定 的 氧化 钳 

掺 杂 稳 定 立 方 相 氧 化 错 是 目前 应 用 最 广泛 的 氧 离子 导体 材料 。 常 压 下 ， 未 掺 杂 
的 纯 氧 化 氏 ZrO) 室温 下 为 单 斜 相 ， 其 综合 性 能 较 差 ， 应 用 价值 较 低 。 加 热 过 
程 中 ， 氧 化 错 在 1170 转变 为 四 方 相 ， 随 后 在 2370 转变 为 立方 相 ( 见 图 10-25, 
氧化 错 应 用 的 主要 是 摊 杂 稳定 的 四 方 相 和 立方 相 材 料 。 四 方 相 在 外 应 力作 用 下 可 向 
单 斜 相 转 变 ， 相 变 过 程 产 生 一 定 的 体积 膨胀 和 剪 切 应 变 ， 因 而 具有 非常 高 的 强度 和 
韧性 ， 在 结构 陶瓷 领域 得 到 了 广泛 应 用 。 掺 杂 稳 定 立 方 相 氯 化 铬 由 于 其 高 度 对 称 的 
结构 ， 具 有 良好 的 高 温 氧 离 子 传输 性 能 ， 作 为 氧 离子 导体 在 高 温 固态 电化 学 器 件 中 
得 到 了 广泛 应 用 。 由 于 ZU 半径 较 小 ， 无 法 将 高 温 立 方 相 稳定 到 室温 ， 同 时 ， 纯 
ZrO» 的 氧 空位 浓度 很 低 ， 并 不 是 良好 的 氧 离 子 导体 材料 。 通 常 利用 半径 较 大 的 低 
价 阳 离子 (如 Cat, Y^. Sc) 部 分 取代 Zr4+ 来 稳定 高 温 立 方 相 到 室温 ， 同 
时 在 晶 格 中 引入 氧 空位 ， 以 获得 高 的 氧 离子 电导 率 。 完 全 稳定 立方 相 结构 所 需 的 取 
代 量 对 于 CagO Xj 12%~13% (摩尔 分 数 )， 对 于 YzO3; 和 SecsO; 为 8% 一 9% (摩尔 
分 数 ) ， 对 于 其 它 稀土 氧化 物 一 般 为 8 外 一 12 冯 《摩尔 分 数 )Co] 。 如 果 低 价 离子 的 
取代 量 不 足以 完全 稳定 立方 相 结构 ， 则 该 材料 可 能 形成 两 个 或 更 多 个 相 的 混合 物 。 
稳定 四 方 相 所 需 的 取代 量 较 低 ， 只 需 2%~2.5% (摩尔 分 数 ) Yo O3 或 几 种 其 它 稀 
土 氧化 物 取代 [1 。 大 部 分 摊 杂 稳定 氧化 氏 在 很 宽 的 温度 和 氧 分 压 范 围 内 总 电导 以 
氧 离子 电导 为 主 ， 表 现 为 纯 离子 导体 (离子 迁移 数 i 三 oo/o 守 1)。 用 可 变价 金属 
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氧化 物 (il CeO2, PrO22X TiO2) 来 稳定 ZrOz 将 引入 部 分 电子 电导 ， 得 到 混合 导 
体 材 料 。 通 常 ， 其 电子 传输 数 少 于 0. 1。 

在 稳定 氧化 钳 基 氧 离 子 导 体 中 ， 离 子 电导 率 一 般 随 取代 离子 含量 的 增加 而 先 增 
大 后 减 小 。 摊 杂 离 子 浓度 增加 会 在 品格 中 引入 更 多 氧 空位 ， 加 快 氧 离子 的 传输 ; 但 
` 是 随 着 掺 杂 离 子 浓度 的 进一步 增加 ， 氧 空位 和 摊 杂 阳离子 的 缺陷 缔 合 变 得 严重 ,使 
氧 离子 的 迁移 能 力 下降 ， 导 致电 导 率 降低 。 挫 杂 氧 化 错 基 氧 离子 导体 的 最 高 离子 电 
导 率 通常 出 现在 完全 稳定 立方 相 所 需 的 最 低 取代 浓度 (通常 被 称 为 最 低 稳定 极 
限 )D012~15] 。 这 一 浓度 以 及 陶瓷 电解 质 的 电导 率 在 一 定 程度 上 取决 于 加 工 过 程 和 
微观 结构 特征 。 如 在 Zri-*YzOz-*2 和 Zri-zSczOs-r/z 中 观察 到 的 最 大 电导 率 分 
别 出 现 在 x =0. O8~0. 11 fI x —0.09—0. 11 处 。 

在 掺 杂 稳 定 氧化 错 中 ， 目 前 研究 和 应 用 最 广泛 的 是 Y3+ 和 Sc3+ 取代 的 材料 ， 
如 YzZri-zOz-s (YSZ) # Sez Zri-z O2- (ScSZ)。 综 合 价 格 和 性 能 各 方面 因素 
考虑 ，8% (摩尔 分 数 ) Yo Os 稳定 的 氧化 钳 ， 在 SOFC 和 氧 传感器 等 领域 得 到 了 
广泛 应 用 。 在 稀土 元 素 中 ， 由 于 离子 半径 较 大 ，Las+ 掺 杂 将 导致 烧 绿 石 结构 
LazZrz O; 的 形成 ; 其 中 最 有 吸引 力 的 挫 杂 离子 是 S^. Se^ 的 离子 半径 (0. 101nm) 和 
Zr** (0. 098nm) 非常 接近 ， 这 使 得 氧 空位 束缚 能 (AH,=AH.+AH,) 最 小 ， 氧 空位 
缺陷 缔 合 烩 较 低 ， 从 而 在 稳定 氧化 错 材 料 中 具有 最 高 的 离子 电导 率 。 

在 不 同 氧化 错 基 材料 体系 中 都 没有 发 现 有 杂 相 在 品 界 形成 ， 但 其 阿 伦 尼 乌 斯 
曲线 [lg(o; TO 对 1/T ] WH 800C 左 右 出 现 转折 点 ， 在 较 低温 度 下 表现 出 较 高 
的 活化 能 (E,)， 并 且 低 温 下 的 活化 能 CE.) 随 着 取代 量 的 增加 而 增加 D9%]。 这 
一 行为 是 取代 离子 作为 有 序 空位 簇 形成 的 成 核 中 心 的 特征 。 这 样 一 个 聚合 过 程 的 

最 简单 模型 包括 成 核 中 心 具有 一 个 临界 温度 TT ， 在 临界 温度 T 之 下 ， 随 着 温 
” 度 的 降低 ， 氧 空位 不 断 地 被 空位 簇 所 束缚 ; 在 临界 温度 T 之 上 ， 氧 空位 将 脱离 
空位 艇 溶解 进入 品格 中 氧 位 。 对 这 一 模型 的 处 理 类 似 于 将 固体 溶解 到 液体 溶剂 中 
[a] B AY Ah BCS 。 
10.2.1.2 PRAH 

除 ZrO2 ^h. MLE Po, BMA UL RT DLE IRR AJ ROL, Rin, 
Pr?*C(A£) 和 Tb?* C4f8) 的 氧化 还 原 能 级 位 于 R-5d 导 带 和 O-2p ffr ait B3 ad BR 
Es 之 间 ， 并且 能 量 非常 接近 价 带 顶部 ， 因 此 Pro: 和 TbO; 很 容易 被 还 原 为 
RO2-: (0 二 x 二 0. 5)。Ces+ 相对 较为 稳定 ， 但 其 4f1 能 级 同样 位 于 带 隙 LE, 之 
间 ， 在 SOFC 阳极 的 还 原 气 氛 中 CeO; 可 以 被 还 原 为 CeOs-, 09, BF Ce4+ 半 
径 较 大 ， 纯 CeOz 在 室温 下 就 具有 蕴 石 结构 。 但 是 其 氧 离子 空位 浓度 较 低 ， 是 
一 种 氧 离 子 、 电 子 和 空 穴 导电 率 都 很 低 的 混合 导体 。 

用 低 价 阳离子 (如 三 价 稀土 金属 Smt, Gd. Y? 或 者 二 价 碱土 金属 
Mg?*, Ca?^t, Srt, Ba?* $) 部 分 取代 CeO. 中 的 Ce** , JE IX 12 28 A tk hb 
(DCO)， 可 以 在 唱 格 中 引入 一 定量 的 氧 空位 。DCO 在 高 温 下 表现 出 高 的 氧 离子 电 
导 率 和 较 低 的 电导 活化 能 。 为 了 在 二 氧化 钙 中 引入 氧 空位 的 同时 保持 Ce4+ 不 被 还 


10.2 BFF YZ feti FF HE EHE 


原 为 Ces+ ， 没 有 位 于 Ce-5d 和 O-2p 能 带 之 间 带 际 APN 能 级 的 稀土 金属 离子 R3 
SUB T SU SI Cei; Rr O02s_o0.5z11"]。 挫 杂 CeO; 基 氧 离子 导体 在 中 温 的 电导 率 
为 10-3 一 10-1S/cm， 比 同 温度 下 YSZ 高 1 一 2 个 数量 级 〈 见 图 10-1)。 在 CeO: 4% 
SEC SRB, Ce .M.O;. (M=Gd, Sm, xr=0.10~0.20) 以 及 以 它们 为 基 
础 的 共 掺 杂 相 表现 出 最 高 的 离子 电导 率 ， 其 中 取代 离子 的 浓度 被 调节 到 最 优化 的 平 
均 离 子 半 径 ， 以 使 形成 空位 得 的 趋势 降 至 最 低 384。 交 流 阻 抗 谱 研究 表明 
Ceo.9Gdo.10O1.95-3 材 料 中 空气 气氛 下 体 相 电导 率 o。( 体 相 ) 显示 出 明显 的 弯曲 ， 说 
明 其 体 相 电导 活化 能 E, SREL], 369116019286 — SLE Bl RR Bo. BRT 
MERA REA DUDL AERE 8 SUIS ur. mE [n] SEE DE CE FP SCR MRR PO. I 
BARB (lll Gd?* , Sm?* ) 半径 大 小 与 Ce MFBK DREN. AS MMAR 
PS Aa e RR. AR ii SS, EE OP Pg YE HB f — TE a Aro FF 
阻碍 氧 离子 的 传输 ， 在 总 阻抗 中 产生 一 个 额外 的 唱 界 阻抗 。 品 界 阻 抗 取 决 于 样品 纯 
度 和 挫 杂 离子 在 品 界 的 偏 析 。 

fe ACHETER AT. 128 CIUS SUR PS AE. mno 
很 少 ， 表 现 为 纯 离 子 导 体 (离子 迁移 数 1,7909 /o791)U, 但 是 ， 在 还 原 性 气氛 下 
(po, 1075 atm, latm=101325Pa), ， 部 分 Ce** 会 被 还 原 成 Cet 并 产生 一 和 定 的 n 
X dui). Cett 的 还 原 随 温度 升 高 变 得 更 加 严重 ,电子 电导 也 随 之 提高 。 
由 于 电子 电导 的 贡献 ， 采 用 挫 杂 氧化 饥 基 电解 质 的 SOFC 会 产生 内 短路 ， 导 致 开 
路 电压 和 功率 输出 降低 。Ce4+ 的 还 原 同 时 会 产生 氧 空位 以 保持 电 中 性 ， 并 导致 较 
AW RRIS, PEM He. All, BARA eA BE TE it SOFC 中 使 用 。 

fea F. BAS Ae AR A Se, 同时 与 SOFC 电极 具 
Ai RE BS EEE, Ae h A PS eK BA Ma] i eS JE AS TE FP AE 
At BH AS FE Si AY BA. 12 28 SUI Bl RUA JE ARUR 6 BF Pd SOFC 的 候 
选 电解 质 ; 但 是 ， 为 解决 Ce' 还 原 产生 电子 电导 的 问题 ， 采 用 双 层 电解 质 结构 可 
能 是 必需 的 。 在 双 层 电解 质 结构 中 ,在 氧化 性 气氛 中 稳定 的 高 氧 离子 导体 位 于 
SOFC 的 阴极 侧 ， 阳 极 侧 涂 甫 一 薄 层 在 还 原 性 气氛 中 具 存 高 稳定 性 的 氧 离子 导体 
(如 YSZ) 。 此 外 ， 其 应 用 还 面临 着 烧结 温度 高 、 难 以 致密 化 等 问题 。 
10.2.1.3 稳定 0-Bi03 

在 自然 界 已 知 材料 中 ， 立 方 -BizOs 具 有 已 知 的 最 高 氧 离子 电导 率 ， 中 温 下 比 
立方 YSZ 高 1 一 2 个 数量 级 ， 如 800C 下 氧 离子 电导 率 达到 1S/cm 以 上 46'35.26]。 然 
而 6 相 仅 在 730°C BIA AR (804°C) 的 很 窗 温 度 范 围 内 稳定 。 纯 Biz Os FE 730°C A 
下 热力 学 稳定 的 晶 态 为 单 斜 a-Bi2O3， 从 立方 到 单 斜 的 一 级 相 变 导致 氧 离子 电导 率 
显著 下 降 。 高 温 -Bis Os; 冷却 时 ,在 650'C 以 下 ,还 会 出 现 具有 四 方 结构 (BB- 
BizO3) 和 体 心 立方 结构 Cy-Bi2030. WESH., Zin F. EPF a-Bis 03 中 发 现 
TAZAMA. a~ 的 一 级 相 变 (730'C) 是 一 个 氧 空位 有 序 到 无 序 转 变 的 过 程 。 
HOA A FS PA 2.7 f. HI EA AS BRAS BUSES 75%， 相 变 过 程 对 
MTIR TIE a ee, SRS Ro —T XE B Bm A 
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立方 相 6-Bis Os BA RAY, H PAA TEH i 35 VU 4L — Bp L7; Bi?* XE. 
晶 格 的 四 面体 空隙 ， 剩 下 1/4 为 氧 空 位 。 中 子 衍射 研究 表明 o-Biz Os 中 接近 一 半 的 
氧 离子 从 四 面体 的 中 心 位 置 位 移 到 更 靠近 其 中 一 个 面 ， 即 移 向 与 空 的 八 面体 共 面 的 
”两 个 相 邻 四 面体 之 间 的 势能 鞍点 位 置 -23J4 。 同 时 由 于 Bi 一 O 键 很 弱 及 Bis+ 的 6s: 孤 
对 电子 高 度 极 化 ， 进 一 步 降低 鞍点 瓶颈 位 置 的 离子 势能 ， 因 而 氧 空位 具有 很 高 的 迁 
移 率 。 但 是 ，6-Biz 0; 冷却 时 ,发 生 相 变 导致 电导 率 显 落下 降 ， 并 伴随 较 大 的 体积 
变化 ,产生 较 大 应 力 ， 且 导致 热 循 环 过 程 中 机 械 性 能 恶化 。 同 时 ，Bis+ 在 还 原 气 
氛 下 容易 被 还 原 成 金属 Bi， 导 致 离子 电导 率 下 降 ,， 因 而 限制 了 BizOs 的 应 用 。 

为 解决 以 上 问题 ， 必 须 将 高 温 8 相 稳定 到 低温 区 !84 Takahashi 等 人 研究 表明 
通过 阳离子 部 分 取代 BH 可 以 将 o-Bio Os 稳定 到 较 低 温度 [6'23,30J 。 如 通过 引入 
22%~27% (摩尔 分 数 ) WOs 、25%% 一 43 为 -摩尔 分 数 ) YzOs， 或 者 35%~50% 
(摩尔 分 数 ) Gd: O; 可 以 把 è 相 稳定 温度 范围 扩展 至 室温 。 然 而 ， 阳 离子 取代 Bi 导 
致电 导 率 降低 ， 最 高 氧 离 子 电 导 率 出 现在 稳定 $ 相 至 室温 所 需 的 最 低 取 代 浓 度 ， 如 
Y; O3182& Bi; O; Æ Bio. 75 Yo. 25 O4 FE HME SE RRR AA. 5 Y2 O03 fae ZrO: 的 电导 
率 规律 相似 [中 。 由 于 Bis+ 的 离子 半径 较 大 ， 在 一 定 的 取代 浓度 下 氧 离 子 迁 移 率 随 
取代 离子 (Ln3+ ) 的 半径 增 大 而 增 大 。 但 是 ,最 低 取代 浓度 同样 随 La** 的 半径 增 
大 而 增 大 。 因 此 ， 取 代 Bis O03 体系 的 最 高 电导 率 出 现在 Er 和 YY 取代 固溶体 ， 
Bio. 75 Yo. 25 O1. 5 AUBio. g Ero. 2 O1. 5 FE 650°C 的 电导 率 分 别 为 0.11S/cm 和 0. 23S/cm, 

BizO3 基 电解 质 在 SOFC 阳极 侧 的 还 原 问题 可 以 通过 制备 双 层 电解 质 膜 的 方法 
解决 ， 如 在 电解 质 阳 极 侧 涂 甫 一 层 薄 的 YSZ 或 者 SDC 电解 质 有 望 缓解 这 一 问题 。 
10.2.1.4 RA . 

烧 绿 石 可 以 看 作 是 氧 不 是 草 石 结构 (A，B)O，* 的 超 结构 ， 其 中 每 单位 分 子 式 
包含 一 个 氧 空位 中 。 与 理想 荤 石 结构 相 比 ， 烧 绿 石 结构 的 主要 差别 在 于 其 阳离子 
和 和 氧 离子 亚 晶 格 的 有 序 化 。 如 图 10-3 R, I Az Bs O07; 烧 绿 石 中 阳离子 形成 面 
心 立方 阵列 ， 氧 离子 位 于 阳离子 阵列 的 四 面体 空隙 。 然 而 ， 烧 绿 石 中 有 两 种 不 同 的 
阳离子 A 和 B， 它 们 分 别 有 序 地 占据 16&(1/2,1/2,1/2) 和 16c(0,0,0) 位 置 。 这 
一 阳离子 有 序 给 出 三 个 可 以 区 分 的 阴离子 四 面体 位 置 : 86(3/8,3/8,3/8), 48f Cr, 
1/8,1/8) 和 8a(1/8,1/8,1/8)。 在 Oh7-Fd3m 空间 群 中 ，48f 位 最 近邻 原子 有 两 
个 A 和 两 个 B，86 位 最 近邻 原子 是 4 个 半径 较 小 的 B., m Sa 位 最 近邻 原子 是 4 个 
半径 较 大 的 A。 在 烧 绿 石 结构 中 ， 阴 离子 85 位 是 空 的 ， 可 以 将 其 分 子 式 写 成 AB: 
OsO'， 其 中 0' 占据 86 位 ，O 占据 48 了 fz). 

既然 烧 绿 石 结构 是 由 荤 石 通过 阳离子 和 氧 空 位 有 序 化 衍生 而 来 的 ， 所 以 降低 其 
结构 有 序 性 是 获得 高 离子 电导 率 的 关键 。 决 定 阳 离子 有 序 稳定 性 的 关键 变量 是 阳 离 
子 A 和 B 离 子 半 径 的 比值 >\/rs。 较 小 的 r\/rs， 可 以 预期 较 低 的 有 序 - 无 序 转变 
温度 。Gdz (Tii-; Zr )zO07 呈 是 被 广泛 研究 的 一 种 烧 绿 石 结构 材 料 ， 随 着 x 的 增 
大 ， 其 结构 无 序 性 升 高 ， 因 而 离子 电导 率 显 著 提 高 ,， dEG—0.4 时 ,为 良好 的 氧 离 
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e A (Ca,Gd) 在 16d 位 


© B (ZrNb/Ta) 在 16c 位 


图 10-3” 烧 绿 石 Gdz Zr? 0; 结构 


子 导 体 。Gdz-yLnyZr;O+ (Ln=Sm, Nd, La) 固溶体 同样 是 良好 的 氧 离子 导体 。 
但 是 ， 5 YSZ 和 CGO 等 相 比 ， 烧 绿 石 结构 氧化 物 的 离子 电导 率 (1000C HT co 入 
10~2S/em) 仍 较 低 ， 因 而 在 高 温 氧 离子 导体 领域 应 用 有 限 。 


10.2.2 和 氧 缺陷 钙 钛 矿 结构 氧化 物 


从 A;B205 O 烧 绿 石 结构 中 去 掉 O 得 到 化 学 式 ABO, 。 如 果 其 中 A 和 B 阳 离 
子 在 体 心 立 方 而 不 是 在 面 心 立 方 阴 离子 品格 中 有 序 排列 ， 则 得 到 钙 钛 矿 结构 。 键 长 
不 匹配 诱导 共 顶 点 BOs/; 八 面体 位 协同 旋转 ， 这 些 旋 转 使 得 氧 离 子 从 八 面体 阳离子 
移动 到 四 面体 配 位 逻 点 位 置 '. 中 。 此 外 ， 这 一 结构 可 保持 高 浓度 氧 离子 空位 。 这 些 
结构 特点 激发 了 氧 缺 陷 钙 钛 矿 作 为 氧 离子 导体 的 探索 ， 并 将 其 扩展 到 具有 交替 的 钙 
AP RARER (如 BLO.) WALD. 

钙 铁 矿 型 复合 氧化 物 (ABO;) 是 结构 与 钙 钛 矿 Ca TiO; 相同 的 一 大 类 化 合 物 。 
钙 猴 矿 结构 理想 的 钙 铁 矿 绪 构 CABO;) 由 共 顶 点 的 BO6 公 面体 立方 阵列 构成 CUR 
图 10-4). A 位 阳离子 位 于 BOs 作 面体 形成 的 十 二 面体 空隙， 可 以 为 碱 金属 、 碱 土 
或 稀土 离子 所 填充 。 通 常情 况 下 ，A 位 阳离子 半径 大 于 B 位 阳离子 半径 。 在 多 数 
情况 下 ， 由 于 较 大 的 A Dr BH BI RU 4E 3E. BO 八 面体 会 发 生 扭 曲 或 倾斜 。 钙 铁 矿 
结构 也 可 以 看 作 是 AO3 层 的 立方 密 堆 积 ，B 位 阳离子 位 于 层 间 八 面体 位 置 [ 见 图 
10-4C(b) jt33]。 后 者 在 区 分 钙 钛 矿 单元 的 不 同 结构 排列 (堆积 顺序 ) 上 更 为 容易 。 
对 于 理想 的 钙 轶 矿 结 构 ， 基 于 离子 的 密 堆 积 方 式 可 导出 A. BL, ON RB FFE OO 
之 间 应 满足 如 下 关系 : r, 十 ro 二 V2 (ra 十 ro)。 钙 铁 矿 结构 对 A、B 位 阳离子 半径 
的 容忍 极限 由 容忍 因子 (goldschmidt factor) t= (r4 tro)/V2 (rg tro) 给 出 ， 
MRE A 和 /或 B 位 存在 多 个 阳离子 ， 则 可 取 其 平均 半径 [9 。 通 常情 况 下 ， 
0.75<:<1 Mf, ABO, TWAT A; 而 理想 钙 铁 矿 结构 仅 存 在 于 容忍 因子 
t 非常 接近 于 1 的 体系 中 。 当 偏离 太 大 时 ， 唱 格 严重 扭曲 ， 将 导致 其 它 较 低 的 晶体 


第 10 音 ” 氢 离子 导 休 及 其 应 用 


对 称 性 ， 如 正 交 、 三 方 对 称 出 现 ， 如 当 <0. 75 时 ， 为 钛 铁 矿 结构 ; 当 上 之 1 时 ， 
以 方解石 或 文 石 结构 存在 。 


图 10-4 人 钙 詹 矿 结构 


由 上 可 见 ， 钙 钛 矿 结构 具有 很 强 的 稳定 性 和 容忍 性 ， 多 种 不 同 阳离子 可 以 占据 
A. B 位 构成 了 众多 理想 的 或 稍 有 变形 的 钙 钛 矿 晶 体 。 同 时 ，A 和 /或 B 位 可 以 在 
较 大 范围 内 为 等 价 或 异 价 阳离子 所 取代 而 维持 稳定 的 钙 钛 矿 结构 ， 元 素 周期 表 中 约 
90% 的 金属 离子 都 可 以 形成 钙 钛 矿 型 结构 。 钙 钛 矿 这 一 稳定 的 结构 可 以 容忍 材料 对 
化 学 计量 比 的 较 大 偏离 、 这 一 偏离 可 能 来 自 于 A 和 /或 B 位 的 异 价 离子 取代 ， 也 可 
由 材料 中 存在 的 可 变价 过 渡 金 属 阳离子 的 氧化 还 原 引起 。 钙 钛 矿 结 构 中 非 化 学 计量 
缺陷 主要 为 氧 空 位 ， 非 化 学 计量 钙 铁 矿 化 合 物 通常 可 以 表示 为 ABO. TRY, 45 
钛 矿 结 构 具 有 理想 的 立方 对 称 性 ; 允许 氧 空位 在 各 能 量 相 当 的 晶体 学 位 置 上 自由 移 
动 。 因 此 ， 钙 詹 矿 材料 具有 良好 的 氧 离子 电导 性 能 ， 在 高 温 电化 学 中 具有 非常 广泛 
的 应 用 前 景 。 一 般 认 为 钙 铁 矿 材料 的 晶体 结构 对 称 性 越 高 ;- 氧 离子 在 晶 格 的 扩散 就 
越 容 易 ， 因 此 ， 在 选择 A 位 和 B 位 离子 时 尽 可 能 使 材料 的 容忍 因子 接近 1， 以 获得 
高 的 离子 电导 率 和 稳定 的 结构 。 

依据 材料 的 组 成 ， 主 要 是 B 位 阳离子 的 特性 ， 钙 钛 矿 材料 的 总 电导 可 以 是 由 
离子 电导 主导 (离子 导体 )， 也 可 以 是 由 电子 电导 主导 (电子 导体 )， 或 离子 -电子 
电导 共同 作用 (混合 导体 )。 钙 饮 矿 材料 电子 电导 的 产生 主要 取决 于 B 位 阳离子 的 
特性 ， 当 也 位 阳离子 采用 具有 单一 离子 价 态 的 阳离子 时 ， 钙 钛 矿 型 氧化 物 主要 表 
现 为 离子 导电 性 能 ;而 当 了 位 阳离子 为 过 渡 金 属 离子 时 .往往 具有 较 高 的 电子 电 
导 ， 表 现 为 电子 电导 为 主 或 混合 电导 性 能 。 
10.2.2.1 钙 铁 石 结 构 氧 化 物 

AzBzO5 型 钙 铁 石 结 构 氧 化 物 具有 与 钙 钛 矿 类 型 氧化 物 类 似 的 结构 。 钙 铁石 结 
构 ( 见 图 10-5) 是 由 ABOs 钙 詹 矿 结构 通过 氧 空位 有 序 进 入 交替 的 BOs 层 形成 交替 
的 共 顶 点 BOs 八 面体 层 和 共 顶 点 BOs; 四 面体 层 衍生 而 来 的 ， 其 中 四 面体 和 八 面 
体 沿 c 轴 方 向 共 顶 点 排列 。 在 这 一 结构 中 ， 阳 离子 B 同时 稳定 于 四 面体 与 八 面体 的 
配 位 环境 ， 这 一 现象 常 出 现在 主 族 离子 如 ACM). Gac il) 和 Gedy) rp» 9, 
A; B» 0O5 型 钙 铁 石 结 构 氧 化 物 晶 格 中 存在 大 量 氧 空位 ， 且 氧 空位 的 引入 不 需要 在 阳 
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离子 子 阵列 进行 异 价 离子 取代 ， 从 而 消除 了 结构 中 氧 离子 势能 的 变化 ， 因 而 具有 高 
的 离子 电导 率 。Sr;2Gdz Os 和 Sr; Dy; Os Æ 600C 的 离子 电导 率 分 别 为 2X10 2S/cm 
和 3:65X10-2S/cml35] 。 

Baz Inz Os 在 930°C 发 生 一 级 有 序 - 无 序 相 
转变 ，930C 以 上 的 无 序 相 具有 高 离子 电 寻 率 
( 见 图 10-1)， 为 纯 氧 离子 导体 。 由 于 其 阳 离 
子 半径 较 大 可 以 为 氧 离 子 扩 散 提 供 最 大 的 自 
HAR, AMARA RRO. FB 
杂 可 以 将 高 电导 率 的 无 序 相 稳定 到 低温 。 如 
用 Ce4+ 部 分 取代 In? 得 到 单 相 Bas In; CeOs . 
在 室温 下 为 钙 铁 石 结 构 。 由 于 引 大 氧 空位 时 
Ce^* 是 随机 分 布 的 ， 因 而 显著 提高 了 材料 在 
100 一 4507 的 离子 电导 率 ， 明 显 高 于 Gd 取代 
的 CeO: 和 YSZ. Baz In: CeOs Æ 500°C 的 离子 
迁移 数 达 到 0.94, FA Sr^* 和 La** 部 分 取代 
Ba?* 得 到 (Baa. s Strive Lagg) Ing. 755» ` tE np: 
在 较 低 温度 下 获得 高 的 离子 电导 率 ， 在 800°C 
下 达到 0.12 S/em, fF YSZ), 

图 10-5 Ao Bz Os 型 钙 铁石 结构 10.2.2.2 氧 缺 陷 钙 钛 矿 

在 试图 将 Baz In; Os 钙 铁 石 氧 空位 无 序 相 
稳定 到 较 低 的 温度 之 后 Ishihara??:38! 和 Goodenough 3 R BE HAE A, B [y 15:32 
2 P5 EK g^ AS SAE ENCORE JEJE, OB SE A、B 位 受 主 共 摊 杂 衍生 而 来 
的 LaGaOs Ji £5 £k 9^ 4i F4 5C 40 eA es PIER SC F YSZ)， 成 为 新 型 
氧 离子 导体 电解 质 材料 的 重要 研究 对 象 。 其 中 Sr 和 Mg FE BAR AY LaGaOs , 
Lai-zSrzGal-,MgyOs-o5scz-(LSGM) 具有 最 高 的 氧 离 子 电 导 率 。 这 一 材料 电 
导 率 cu 如 图 10-1 Pras. AGRI 77 $5 EK W^ Lao. 9 Sro. 1 Gag. s Mgo. 2 Oz. ss FE 600°C A 
离子 电导 率 达 到 cv > 10-2 S/cem, FEMSFEW 10-*% atm< po, <0. 4atm 范围 内 离 
子 迁 移 数 接近 157, FA 10% 的 Nd 取代 La 可 以 抑制 高 氧 分 压 下 出 现 的 p 型 电子 电 
SS, LSGM 钙 铁 矿 不 吸水 或 与 水 反应 ， 同 时 在 750C 连续 运行 超过 140h RAS 
化 的 迹象 ; 其 热膨胀 系数 a-10 5 KK 与 包 稳 定 氧化 钳 相 近 57J 。 其 离子 电导 率 与 
1/T 的 关系 曲线 偏离 阿 伦 尼 乌 斯 式 行为 , TET  ^600'€ 出现 转折 点 ， 指 示 在 温度 
TT 一直 干 有 序 氧 空位 簇 的 聚集 。 这 一 电解 质 材料 的 另 一 优点 是 易于 获得 高 致密 度 样 
品 。 然 而 ，LaOlil.5-SrO-GaOl.5-MgO 相 图 的 单 相 立方 钙 忽 矿区 域 非常 有 限 。 
Huang 5& A L9] (£41 E25 Lai-, Sr, Gal-， Mg, O03-o.5(z-y) 在 800°C Fl 702°C 时 体 相 ， 
氧 离子 电导 率 的 等 值 线 ， 指出 N TI y 的 最 佳 值 为 Lao. 8 Sro. 2 Gao. 83 Mego. 17 Oz. 815 o jf 
获得 了 迄今 为 止 文献 报道 的 最 高 电导 率 ，Lao.g Sro. 2 Gao. s3 Mgo. 17 Oz. s15 FE 800°C 的 
电导 率 为 0.17S/cm， 不 仅 远 远 高 于 该 温度 下 YSZ Owes, 0:9] 5) PBA 
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CeOz Ae IB. fit Jt, FEA SPE 10 7 atm< po, <latm 范围 内 ，LSGM 的 体 电导 率 几 
乎 与 氧 分 压 无 关 ， 表 明 材 料 为 纯 氧 离子 导体 ， 电 子 电导 可 以 忽略 。 

尽管 LSGM 具有 高 的 氧 离子 电导 率 和 迁移 数 ， 但 其 作为 固体 电解 质 应 用 也 面临 着 
一 些 问题 。 首 先 由 于 LSGM 组 成 相对 复杂 ， 单 相 区 域 有 限 ， 在 合成 制备 过 程 中 很 容易 
”生成 LaSrGaO, 和 LaSrGa3O 〇 ; 杂 相 ， 导 臻 材料 电导 率 下 降 。 电 子 显微镜 和 交流 阻抗 谱 研 
究 表明 LaSrGa; O7 不 传导 氧 离子 ， 从 而 在 Lao. s Sro 2 Gai —, Mg, O3—0. 5c. 2—,5 AY dii FRE JI, 
阻塞 相 。 相 反 ， 在 z= 二 0. 20, 0.25<y<0. 3 范围 内 ，LaSrGaOif 杂 相对 阻抗 谱 的 齐 
界 部 分 没有 贡献 。 这 一 现象 推测 可 能 是 由 于 烧结 过 程 中 形成 LaSrGaO4 液 相 有 
助 于 改善 晶 界 的 接触 ， 从 而 抑制 唱 界 对 氧 离子 电阻 率 的 贡献 。 其 次 ，LSGM 中 的 
Ga 在 高 温 下 特别 是 还 原 性 气氛 (如 H) 中 容易 挥发 ， 使 得 烧结 和 使 用 过 程 中 电解 
质 膜 性 能 下 降 。 如 1000'C 时 在 加 湿 的 氢气 气氛 中 ， 会 形成 La(OH)s 和 LaSrGaO, 
TH. hFE pR (600~800C), GazOs 的 挥发 并 不 严重 ， 所 以 LSGM 仍 
有 可 能 作为 中 温 固体 氧化 物 燃料 电池 的 电解 质 材料 。 此 外 ，LSGM 与 传统 电极 材 
料 之 间 的 化 学 相 容 性 也 是 制约 其 应 用 的 一 个 重要 因素 。 如 Ni 是 广泛 使 用 的 阳极 催 
化 剂 ， 但是， 在 电极 制作 温度 ，NiO 与 LSGM 发 生 反 应 在 阳极 /电解 质 界 面 生 成 
LaNiOs ， 而 金属 性 的 LaNiO; 不 能 传导 氧 离子 3。 目前 解决 这 一 问题 的 途径 是 在 
LSGM 电解 质 的 阳极 侧 沉 积 一 层 薄 的 具有 良好 化 学 兼容 性 的 缓冲 层 或 者 使 用 合理 
的 新 型 阳极 设计 。 而 对 于 LSGM 与 两 种 金属 性 钙 铁 矿 阴 极 材 料 Lao. s4 Sro. 16 MnOs 
(LSM) 和 Lao.s Sro.s CoO3—s (LSC) .之 间 的 化 学 反应 研究 表明 ，B 阳离子 在 阴极 / 
电解 质 界 面 的 互 扩散 不 会 导致 电池 性 能 的 严重 劣化 L44 。 
10.2.2.3 EBB (BIMEVOX) 氧化 物 

BIMEVOX 是 一 类 新 型 的 中 低温 氧 离子 导体 ， 在 300 一 600 温度 范围 其 氧 离子 
电导 率 可 达 107? —10^! S/cm。BIMEVOX 类 和 氧 离子 导体 属于 馈 基 类 钙 钛 矿 材料 ， 是 
由 (Bis Os)?+ Vu i p RIS P5 A CA, B, Os i0? ERI c 轴 方 向 交替 排列 
而 形成 的 Aurivillius £5 T4456 995), HZ gi X (Biz022?* CA, B, Osn+1)?” , 4H 
邻 两 个 〈Bis O02)** 层 间 的 氧 八 面体 层 数 用 n KIR. (Biz Oz )?* 层 由 氧 原子 的 平面 正方 
形 阵列 组 成 ，Bis ZER HEIE ENE AY E TRE R di. {AB ERD OA 位 位 
置 之 上 。 由 于 在 类 钙 钛 矿 结构 的 (A,-1BO3+1)*” 层 中 存在 着 大 量 氧 空位 ， 因 此 
BIMEVOX 在 平行 于 (An-1B, On)” 层 的 方向 产生 氧 离子 电导 。 

低 于 604°C. Ate HEE Al Biz: MoOs 为 具有 Aurivillius n=1 结构 的 四 方 Y 相 
( 见 图 10-6)L5 。 Bi? VOs.s 具有 和 氧 不 足 的 Aurivillius n —1 结构 ， 是 由 Bush 和 
Venetsev 以 及 Debreuille-Gresse 同时 独立 发 现 的 。 加 热 过 程 中 ，BisVOs.s 经 历 两 
个 相 变 过 程 : 在 450°C, MARR AA a 相 到 正 交 B 相 ; 在 570C 从 8B 相 到 四 方 yH. 
Abraham FAU 发 现 四 方 Y 相 具 有 最 高 的 氧 离 子 电 导 率 ， 随 后 他 们 通过 用 其 它 元 素 
取代 钒 将 空位 无 序 四 方 相 稳定 到 室温 MI。 这 些 取代 稳定 的 氧 离子 导体 被 定义 为 BI- 
MEVOX， 其 中 ME 表示 取代 的 金属 原子 。 并 在 BICUVOX-10(Biz Vo, 9 Cuo. 1 Os. 35) 获 
得 了 最 高 的 氧 离子 电导 率 -s 。 这 一 结构 包含 稳定 四 方 相 至 室温 所 需 的 最 低 铜 含量 。 
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Yan 和 GreenblattL49] 用 y-Bis Vo. ss Tio. 15 Os. 425 获 
得 了 相似 的 优异 低温 氧 离 子 电 导 率 ， 在 227°C 时 
0,—4X10^* S/cm, Vannier 等 人 [50 研究 发 现 平 
行 于 结构 层 方向 的 氧 离子 电导 率 cu HE c 轴 方 向 
Oo) 要 高 约 2 个 数量 级 。 
当 温 度 高 于 500°C BY, BICUVOX 在 氧 分 压 
Po, 107? atm 以 下 开始 被 还 原 ， 从 而 引入 n 型 
电子 电导 ; 同时 在 SOFC 阳极 还 原 气氛 中 ， 
BICUVOX 会 发 生 不 可 闭 还 原 转 变 为 其 它 相 。 但 
是 ， 在 空气 气氛 中 ，BICUVOX 为 纯 离 子 导体 ， 
— WEFIEBE t~l, BERE 137°C 将 其 用 于 分 离 
Oi 空气 中 氧气 的 效率 达到 100460, M, H 
het ws 者 0” BICUVOX 陶瓷 实际 应 用 于 电化 学 器 件 面临 高 化 
学 反应 活性 、 低 机 械 强 度 和 高 热膨胀 系数 的 复杂 
问题 ，Yaremchenko 等 人 [52] 发 现在 氧化 性 气氛 中 
BICUVOX 与 Lao.7Sro.3CoO3-3 具 有 化 学 和 机 械 相 容 性 。 要 将 BICUVOX 应 用 于 
SOFC， 找 到 一 种 与 电解 质 阳极 侧 的 沉积 层 机 械 性 能 相 容 的 混合 导体 材料 (例如 
SDC) 是 必需 的 。 
10.2.2.4 钙 饭 矿 结构 混合 导体 材料 
研究 工作 者 对 B 为 含有 过 渡 金 属 元 素 的 受 主 挫 杂 Lni-r A.BOss; (Ln= La、 
Sm, Gd, Pr, Nd; A=Ba, Ca, Sr; B=Fe, Co, Mn, Cu, Ni) Eko WRB 
化 学 进行 了 大 量 研究 工作 [53~53] 。 用 二 价 碱土 金属 离子 取代 A 位 离子 增加 氧 空位 
浓度 。 温度 和 和 氧 分 压 决 定 了 电荷 补偿 机 制 是 通过 升 高 B 位 过 渡 金 属 离子 的 价 态 还 
是 通过 形成 离子 化 的 氧 空位 来 实现 。 热 重 研 究 显 示 ， 在 LaCrOs 、YCrOs 及 LaM- 
nOs 等 钙 钛 矿 中 ， 本 征 的 非 化 学 计量 离子 缺陷 为 阳离子 空位 ， 导 致 氧化 学 计量 过 
ft, Cr 及 Mn 基 钙 詹 矿 材料 中 ，A 位 低 价 阳离子 取代 往往 是 通过 氧化 CH+/ 
Mn?* 3e 3c 3 ra dur S fr. AEE m SS [uo9 9, Dim. Cr 及 Mn AE P5 £k 8 MERI 
往往 具有 较 低 的 氧 离子 传导 能 力 ， 其 电导 通常 以 电子 电导 为 主 。 由 于 其 高 的 电子 
电导 率 和 良好 的 氧 电 化 学 还 原 催 化 活性 以 及 和 电解 质 YSZ 良好 的 热 兼容 性 ，Sr 
掺 杂 Lai- Sre MnO; (LSM) 钙 詹 矿 材 料 成 为 目前 高 温 SOFC 广泛 使 用 的 阴极 
材料 [62 一 65] 。 | 
-YE Fe, Co 基 钙 钛 矿 材料 中 ，A 位 低 价 阳离子 取代 时 ， 氧 化 Fet /Cos+ 和 生成 
氧 空位 两 种 电荷 补偿 机 制 同时 存在 ， 因 而 ， 同 时 具有 和 氧 离子 和 电子 电导 ， 表 现 为 混 
AP HUE REDS 86-70) 。 为 简单 起 见 ， 这 里 假设 由 A 位 离子 取代 生成 的 非 本 征 离子 
缺陷 占 主 导 ， 即 只 考虑 氧化 学 计量 比 不 足 。 此 外 ， 氧 离子 可 占据 晶体 学 位 置 的 能 量 
认为 是 相等 的 。 
为 方便 下 面 的 讨论 ， 考 虑 以 LaFeOs 为 主体 结构 ， 对 其 进行 受 主 摊 杂 。 将 Sr- 
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图 10-6 Bi: MoOg 的 理想 结构 


FeO; [8178 | LaFeO; 中 用 固 溶 反应 方程 可 以 表示 为 : 


LaFeO; 、， 
SR (10-1) 


因此 ，Sr2+ 的 引入 导致 Fes+ 氧化 为 Ft 以 实现 电荷 补偿 ， 这 与 控制 离子 价 态 的 
. Verwey 原理 相符 。 氧 非 化 学 计量 程度 由 以 下 缺陷 反应 给 出 : 


1 
2Fep, + O8 =— 2Fe 关 十 VO +50: (10-2) 


2Fer.— Fer 十 Ferf。 | (10-3) 
其 对 应 的 反应 平衡 常数 分 别 为 : 
[Fe¥] [V6 12%, 
” -Fen TOZ] 
[Fen {Fer ] 
[Fem]? 
在 高 温和 较 低 氧 分 压 下 形成 的 氧 空位 被 认为 是 双 电 离 的 。 由 式 (10-3) 中 给 出 的 热 
激发 电荷 歧化 反应 反映 电子 的 局 域 性 特征 ， 可 以 当 作 等 同 于 通过 一 个 虚拟 的 能 带电 
离 产 生 电子 和 电子 空 穴 来 处 理 [参见 式 (4-38)]。 反 应 的 相关 自由 炊 可 认为 等 于 有 
56113 9 | | 
在 A/B 位 置 比 固定 的 情况 下 ， 必 须 满足 以 下 条 件 : 
[Fere] +-[Fer. ] + [Fer ] =1 (10-6) 


(10-4) 


s Ka (10-5) 


其 中 ， 电 中 性 条 件 为 : 

[Sri] t [Fers] 72 [Vo] Fere] (10-7) 
在 没有 扩展 缺陷 ， 即 点 缺陷 间 不 存在 相互 作用 的 情况 下 ， 通 过 实验 测 得 平衡 常数 ， 
式 (10-4) 和 式 (10-5) 可 用 于 构建 罗 格 - 温 克 缺陷 图 ， 从 该 图 可 推导 出 可 移动 离子 和 
电子 缺陷 电导 率 的 表达 式 。 

Fe 和 Co 基 钙 铁 矿 混合 导体 材料 往往 具有 高 的 电子 电导 率 。 在 其 广泛 应 用 《如 
SOFC 阴极 和 透 氧 膜 ) WM LÍEZRTE BR. BSE SES. HM, Lai 
Sr, Co1-, Fe, O3—s ÆSA 800°C PH T Ha S UJ 10? ~ 10° S/cm， 而 离子 电导 率 
仅 为 10 习 一 1S/cm， 离 子 迁 移 数 为 10-2: 一 10-4[7 。 在 还 原 性 气氛 下 ， 可 能 出 现 
对 上 述 现象 的 偏离 。 由 于 Cott /Fe4+ 的 还 原 导 致 p 型 载 流 子 浓度 降低 ， 因 而 电子 
电导 率 显 著 降低 [72 。 这 一 现象 在 跳跃 型 电导 通过 最 低 点 转变 为 n 型 电导 时 最 为 严 
重 , 假设 实验 过 程 中 维持 较 低 的 氧 分 压 [6?'58,?3j。 如 在 1000C AY, 
Lao. 75 Sro.25sFeO3-s 电 子 电 导 率 最 低 值 出 现在 氧 分 压 po, 1077? atm 时 [68] 。 在 通 
常 工 作 温 度 和 氧 分 压 下 ， 钙 铁 矿 混合 导体 材料 的 电子 电导 被 认为 是 p 型 电导 ， 并 且 通 
常 认为 其 电导 机 制 是 极 子 的 热 激 发 迁移 553] 。 钙 詹 矿 结构 材料 中 ， 过 渡 金 属 d 轨道 跨 
过 立方 体 的 面 直接 重合 的 程度 非常 低 。 电 子 电 导 主 要 通过 B 位 离子 B 一 0 一 B 键 的 部 
4 98 ER. WPT AY Zerner XX 26 te HL PB uE TIUS, Ra A Br1+ 一 O02 一 Bm 了 t+ > 
Bor D+ .—0- — Br D+ —BG- D+ — 02- — Bnr + : B 位 离子 的 价 电子 转移 通过 B 位 离 
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子 的 价 轨道 与 OF 的 价 轨 道 发 生 强 烈 相互 重 全 而 得 以 实现 。 当 材料 呈现 立方 结构 时 ， 
B—O—B 的 键 角 为 180”"， 此 时 重 释 为 最 大 ， 因 此 立方 结构 的 晶体 形式 对 同一 材料 来 
说 ， 具 有 最 大 的 电子 导电 能 力 。 
10.2.2.5 K;NiF, € 25 £5 5k ALD 
K: NiFs 型 氧化 物 A: BO, EAX 5 EK 9^ 

型 层 状 结构 ， 由 ABO: 钙 钛 矿 层 和 AO AEk 
层 沿 c 轴 方 向 交替 排列 而 成 ( 见 图 10-7) 。 这 一 
屋 状 结构 使 得 材料 的 氧 计量 比 具有 很 大 的 可 调 
性 。 事 实 上 ，Az BO4+s 型 氧化 物 中 可 以 以 不 常 
见 的 间 际 氧 离子 方式 引入 过 量 的 氧 ， 从 而 为 党 
见 的 氧 空位 传导 机 制 提供 一 种 很 有 吸引 力 的 替 
AR BL ll Ce] Bik CBS T- f SE BLU). Ko NiFy 型 
氧化 物 中 氧 计 量 比 为 4， 由 于 AO 层 的 空间 足 
A 够 大 ， 其 中 存在 着 未 占据 的 间 际 位 阵列 。 当 B 
— EU Gu. 位 过 滤 爹 属 离子 被 氧化 时 ， 作 为 电荷 补偿 的 过 ， 
lb, SPE oo 量 氧 离子 占据 间隙 位 ， 此 时 间隙 位 被 氧 离子 部 

分 填充 ， 为 氧 离子 提供 了 扩散 通道 。Ks NiFi 型 
氧化 物 的 特点 是 可 容纳 高 浓度 的 间 阶 氧 如 
LazNiO4+s 中 人 高达 0.3)， 因 而 具有 较 高 的 氧 扩 散 系数 和 表面 交换 系数 [67?. 。 
Ks NiFs 型 氧化 物 中 研究 最 多 的 是 Ln; NiO (Ln=La, Nd, Pr) 系列 材料 。 在 
500~800° CEMA, HARB FP RS BHAT MAA. HP NdzNiO4+s 的 电导 率 
ME. ISO 示 踊 原子 测量 得 到 的 表面 氧 交 换 系 数 (k) 和 体 扩 散 系 数 OD ) 
分 别 为 2.61X10-8 cm/s Fil 1. 141079 cm2/s[80 。B 位 过 渡 金 属 离子 被 氧化 的 同 
时 ， 引 入 p 型 电子 电导 。 在 高 氧 分 压 下 ， 其 电子 电导 在 800°C HT HET 100 S/cm。 因 
而 ，K2NiF4 型 氧化 物 通常 为 氧 离子 -电子 混合 导体 材料 。 除 了 高 的 氧 离子 迁移 速率 
和 高 的 电子 电导 外 ，K; NiFi 型 氧化 物 由 温度 和 和 氧 分 压 变 化 引起 的 晶 格 变化 较 小 ， 
因而 热膨胀 系数 较 小 BU。 如 Las NiOi4 的 热膨胀 系数 在 1.1 X 1077 ~1.3X 1077 
K !, 与 YSZ、CGO 和 LSGM 等 电解 质 材料 具有 很 好 的 匹配 性 。 


图 10-7 Ks NiF; HY 2I Bb Ek n" Pr? NiO, 44 


10.2.3 SEH (La, Mo,O,) 基 氧 化 物 


- LazMoz0; (LAMOX) 基 氧 离子 导体 是 Laccore 等 人 7's2] 于 2000 年 首先 报道 
的 ， 其 在 800C 时 的 电导 率 为 0. 1S/cm 左右 ， 而 且 由 于 其 制备 工艺 简单 ， 原 材料 价 . 
格 便 宜 ， 因 此 受到 广泛 关注 。 

与 Biz Os 中 观察 到 的 相 变 行为 类 似 ，Las Moz 0。 冷却 过 程 中 在 580°C £A RE 
从 高 温 立 方 相 到 低温 单 斜 相 的 一 级 相 变 过 程 。 高 温 立 方 相 B-Las Moz Os JF P 2,328 
间 群 ， 低 温 相 a-Laz Moz Os 可 以 近似 看 成 是 高 温 相 的 2X3X4 超 品 格 结构 。 相 变 导 
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致 离子 电导 率 近 2 个 数量 级 的 下 降 OLA 10-1)， 并 且 伴 随 着 唱 格 常数 的 突变 。B- 
Laz Mo2 Os 结构 包含 (Laz 0O) 针 三维 阵 列 和 由 其 分 割 开 的 孤立 (MoO)? AJG., 
Lacorre 等 人 [将 BFLazMosO9 与 B-Snz WOs 作 了 一 个 有 趣 的 比较 ，B-LasMos Os 5 
B-SsnWOs 具 有 相同 的 空间 结构 ， 都 是 P13 空间 群 。B-Sn2。 WO," Sn?* B 5s? PX ra, 
子 被 投影 到 每 化 学 式 单元 的 两 个 阴离子 空位 ， 从 而 使 Sn2?+ 间 彼 此 静电 屏蔽 。5s2 扳 
对 电子 占据 的 空间 体积 大 小 可 以 与 0O 4H EE UL. FH E EROS HÀ. DUI ng 
以 将 其 化 学 式 表示 为 Sn; We Os8E。， 用 高 价 Las+ 取代 Sn?* ，Mos+ 等 价 置换 
Wit, hF Las+ 的 离子 半径 与 Sn?++ 相 近 而 且 不 含 孤 对 电子 ， 因 此 这 种 取代 将 
会 消去 结构 中 的 2 个 孤 对 电子 ， 释 放出 其 占据 的 2 个 阴离子 空位 ， 其 中 1 个 空 
位 被 氧 离子 所 占据 用 于 进行 电荷 补偿 ， 男 1 个 则 形成 氧 空位 ， 这 一 转换 过 程 可 
以 表示 为 : Sns We Og Ez > Laz Moz Og4+s.. Laz Moz Os WM) (Laz: O)tt ERE, TE 1K 
温 o 相 中 两 个 氧 空 位 之 一 被 用 于 电荷 补偿 的 氧 离子 CO? 0 以 有 序 方式 占据 ， 
而 在 高 温 B 相 中 和 矩阵 中 的 02 一 变 为 在 两 个 位 置 无 序 随机 占据 。Las Moz Oo FEA [8] 
氧 分 压 下 的 稳定 性 研究 表明 ， 纯 Las Mos Os FE 800 人 以 下 和 和 氧 分 压 10 Pa 以 上 气氛 
中 是 稳定 的 ， 但 在 还 原 性 气氛 下 Mos+ 会 被 还 原 并 引入 n 型 电子 电 时- 。 为 了 稳 
定 高 温 B 相 到 室温 并 提高 材料 在 还 原 性 气氛 中 的 稳定 性 ， 人 们 对 La 位 或 Mo 位 的 
低 价 和 等 价 离子 取代 进行 子 大 量 研 究 工 作 !83-86. 。 部 分 取代 La 和 /或 Mo 可 以 有 效 
地 抑制 相 变 过 程 ， 提 高 低温 电导 率 ， 但 高 温 电 导 (二 500C) 通常 有 所 下 降 。 以 
Laz Mo; Oo 为 主体 结构 的 化 合 物 被 归 为 LAMOX 族 氧 离子 导体 材料 。 许 多 离子 〈 如 
碱 金属 K、Rb; 碱土 金属 Ca, Sr. Ba; 稀土 金属 Nd、Gd、Y 等 ) 被 广泛 研究 用 
于 La 位 取代 。 大 部 分 都 能 有 效 地 稳定 B 相 到 室温 ， 同 时 对 材料 离子 电导 率 没 有 明 
显 的 影响 。 其 中 ，Nd 取代 在 整个 固 溶 范 围 内 都 无 法 稳定 B 相 到 室温 ， 而 Gd 和 YY 
只 需 少 量 取代 即 可 稳定 B 相 到 室温 。Mo 位 取代 人 研究 最 多 的 是 W，W 和 Mo 属于 同 
— ER, Wet 与 Mo** 的 离子 半径 非常 接近 〈 分 别 为 0. 60A 和 0.59A), W5* 取代 
可 以 在 很 宽 的 组 成 范围 内 形成 固溶体 La; Mos_; W, Og Cr 1.60, x > 0.25 时 就 
可 以 将 B-Laz Moy Os 相 完全 稳定 到 室温 。 同 时 用 Wi+ 部 分 取代 Mo** ， 还 能 有 效 提 
高 材料 在 还 原 性 气氛 中 的 稳定 性 ; 对 Gd、Y 和 Nd 取代 La 及 W 取代 Mo 样品 的 氧 
示 踪 扩散 系数 测量 结果 显示 甚 氧 离子 扩散 系数 要 高 于 YSZ 和 LSGM。LAMOX 氧 
离子 导体 作为 固体 电解 质 材料 面临 的 主要 问题 是 和 电极 材料 间 高 的 化 学 反应 活性 以 
及 高 的 热膨胀 系数 。 


10.2.4 磷 灰 石 结 构 固 体 电解 质 


众多 晶 态 或 非 品 态 不 含 碱 金 属 阳离子 的 硅 酸 盐 和 钳 酸 盐 具 有 不 可 忽略 的 氧 离子 
和 /或 质子 传导 能 力 ， 这 些 材料 中 的 电化 学 和 离子 传输 现象 自 20 世纪 30 年 代 以 来 
ZEAE LEG WT BRE. Ai. MOIRA ZA (Ln. AO:-. Me O26+6 
(M—Si xX Ga) 以 及 它们 的 衍生 物 的 广泛 研究 直到 20 世纪 90 ERA JE 18097798) , 
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15 & BE HY SI JS EHE, BERG ASI He SE ee ERE, Eh F 
钳 酸 盐 容易 挥发 、 倾 向 于 形成 玻璃 态 以 及 GeO: 价格 昂贵 ， 因 此 其 实际 应 用 的 可 能 
性 很 低 。 而 以 上 缺点 在 磷 灰 石 结构 硅 酸 盐 中 并 不 明显 ， 同 时 由 于 其 低 成 本 和 可 与 
YSZ 相 媲 美的 高 氧 离 子 电导 率 ， 因 而 具有 较 广 的 实际 应 用 前 景 。 在 Lino Sis Oz 
(Ln 王 La、Pr、Nd、Sm、Gd、Dy) 中 ， 氧 离子 传输 能 力 随 Ln?* 阳离子 半径 增 大 
而 升 高 ， 在 Laio Sis O21 相 中 达到 最 高 G7 。 尽 管 由 于 烧结 时 间 相 对 较 长 或 不 同 工 
艺 路 线 而 导致 的 实验 数据 间 差 异 较 大 ， 但 氧 离 子 电 导 率 最 高 值 均 出 现在 每 单位 化 学 
式 包 含 超过 26 个 氧 离子 的 磷 灰 石 相 。 这 一 趋势 说 明 填 隙 氧 离 子 迁 移 机 制 发 挥 着 十 
分 重要 的 作用 ， 这 与 计算 机 模拟 结果 一 致 (7'33] 。 其 它 影响 氧 离子 扩散 的 重要 因素 
包括 Ln ERRA Si 位 取代 ， 它 们 影响 材料 的 晶 胞 体积 ， 并 可 能 促进 由 弗 仑 克 尔 缺 
陷 机 制 生成 的 离子 载 流 子 的 形成 。 当 磷 灰 石 相 中 氧 含量 降低 到 低 于 化 学 计量 比 时 ， 
氧 空位 机 制 开 始 成 为 主导 ， 同 时 其 离子 电导 率 也 明显 下 降 。 包 含 过 渡 金 属 的 磷 灰 石 
结构 化 合 物 在 较 低 的 氧 分 压 下 也 可 观察 到 典型 的 类 似 效应 ， 虽 然 在 还 原 性 气氛 下 硅 
氧化 物 的 挥发 和 局 部 表面 的 分 解 也 会 导致 电导 率 的 下 降 [89,100] 。 


10.3 氧 离子 导体 的 应 用 


氧 离子 导体 材料 (包括 纯 离 子 导体 和 离子 -电子 混合 导体 材料 ) 在 高 温 固态 电 
化 学 器 件 中 得 到 了 广泛 应 用 ， 并 在 许多 新 技术 领域 有 着 十 分 广阔 的 应 用 前 景 ， 如 固 
体 氧化 物 燃 料 电 池 、 膜 反应 器 、 氧 传感器 等 。 其 应 用 领域 从 电力 生产 到 化 学 品 制备 
(包括 热 - 电 联 产 )、 石 油 化 工 、 医 药 、 冶 金 及 半导体 。 


10.3.1 固体 氧化 物 燃料 电池 


固体 氧化 物 燃 料 电池 的 工作 原理 如 图 10-8 所 示 [5?] 。 它 由 一 个 致密 的 氧 离子 导 
体 电解 质 膜 和 两 侧 的 两 个 多 孔 电 极 〈 阴 极 和 阳极 ) 组 成 。 运 行 过 程 中 ， 氧 气 在 阴极 
被 还 原 为 氧 离子 ， 氧 离子 在 电流 负载 下 通过 固体 电解 质 膜 到 达 阳 极 ， 在 阳极 与 燃料 
(通常 为 Hz 和 CO 或 碳 氢化 合 物 ， 如 CH) 反应 生成 水 和 二 氧化 碳 ， 电 子 通过 外 
电路 传输 带动 负载 做 功 ， 同 时 产生 部 分 热能 。 

固体 氧化 物 燃料 电池 最 大 的 优势 在 于 其 非常 高 的 发 电 效 率 〈 理 论 上 最 高 效率 过 
80 站 ) 、 无 污染 和 灵活 的 燃料 适应 性 〈 碳 氢化 合 物 可 以 直接 用 作 燃 料 ， 虽 然 目 前 需 
要 通过 外 部 或 内 部 重 整 装置 转换 为 H 和 CO)Il0l-104] 。 

固体 氧化 物 燃料 电池 需要 在 高 温 下 运行 ， 早 期 开发 出 来 的 SOFC 工作 温度 较 
高 ， 一 般 在 800 一 1000C 。SOFC 较 高 的 工作 温度 带 来 若干 益处 ， 其 中 最 重要 的 是 
使 得 直接 应 用 碳 毛 化合 物 作为 燃料 成 为 可 能 ， 不 需要 附加 复杂 而 昂贵 的 外 部 燃料 重 
整 系统 ， 而 该 系统 对 于 质子 交换 膜 燃 料 电 池 系 统 是 必需 的 。 在 SOFC F, RAR 
料 经 催化 转化 “〈 内 部 重 整 ) 为 一 氧化 碳 和 和 氢气 (AMA). ， 随 后 CO 和 Hz 在 阳极 经 


[3221 第 10 章 $E T FER A 


"E 二 
10-8 国体 氧化 物 燃料 电池 的 工作 原理 


电化 学 氧化 生成 二 氧化 碳 和 水 ， 并 产生 电能 和 高 品位 热能 。 虽 然 SOFC 作为 一 种 
发 电 技术 具有 许多 突出 优点 ， 但 是 其 高 成 本 始终 制约 着 其 大 规模 商业 化 应 用 。 降 低 
固体 氧化 物 燃料 电池 的 运行 温度 可 以 降低 电池 的 制造 和 运行 维护 成 本 ,对 SOFC 
的 商业 化 有 着 十 分 重要 的 意义 。 降 低 SOFCs 的 运行 温度 不 但 可 以 允许 使 用 廉价 的 
连接 和 热 交 换 材 料 ， 同 时 可 以 减少 热 循 环 所 带 来 的 相关 问题 及 电池 各 组 分 材料 在 高 
温 下 的 相互 扩散 和 反应 所 带 来 的 性 能 衰退 问题 ， 从 而 延长 电池 寿命 。 为 满足 商业 化 
对 低 成 本 和 长 寿命 的 要 求 ， 研 究 工作 者 们 一 直 致 力 于 将 SOFCs 的 运行 温度 由 传统 
的 高 温 (800~1000°C) 降低 到 中 低温 范围 C500 ~ 800°C ) 1105-106) | 但 是 降低 运行 
温度 也 带 来 了 一 系列 新 的 挑战 ， 主 要 包括 : 目前 开发 的 可 用 于 中 温 SOFCs 的 电 
解 质 材 料 在 操作 条 件 下 电子 电导 不 可 忽略 ， 造 成 电池 内 短路 ， 转 换 效 率 降低 ; QFE 
统 阴 极 材料 在 中 低温 条 件 下 催化 活性 低 ， 导 致电 池 输 出 功率 下 降 ， 思 商业 化 运行 
时 ， 通 常 希望 使 用 碳 氨 燃料， 而 传统 阳极 材料 对 碳 氢 燃料 裂解 具有 高 催化 活性 ， 易 
形成 谈 沉 积 ， 导 致电 池 人 性 能 快速 衰减 。 虽 然 人 们 对 中 低温 固体 氧化 物 燃料 电池 
(500~800°C) 有 着 较 大 的 兴趣 ， 但 是 其 实现 商业 化 仍 需 在 电解 质 及 电极 材料 上 取 
得 较 大 突破 。 

HT-SOFC 中 目前 最 广泛 使 用 的 电解 质 材料 为 YSZ， 阴 极 材 料 通常 为 LSM, 
典型 阳极 材料 为 Ni-YSZ 金属 陶瓷 ， 连 接 材料 主要 为 挫 杂 铬 酸 铀 CLO). 

目前 ，SOFC 需要 达到 每 平方 厘米 数 百 毫 瓦 的 输出 功率 密度 以 满足 商业 化 的 需 
求 ， 通 常 意味 着 要 在 较 高 温度 (800~1000C) 下 运行 。 然 而 ， 要 实现 SOFCs 在 商 
业 上 的 竞争 力 ， 材 料 和 制造 成 本 都 必须 有 显著 的 下 降 。 

降低 SOFCs 成 本 的 一 种 有 效 的 方法 是 降低 运行 温度 ， 在 这 方面 四 种 不 同 
的 电池 堆 设 计 被 发 明 出 来 。 包 括 : ORR, 包括 一 端 封闭 结 构 (西屋 公司 
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原型 ) 或 两 端 开口 结构 ; OFMRA; COR Eu a SE AZPMI O— UL 
(monolith) 概念 (Argonne 国家 实验 室 )。 管 式 设 计 的 主要 优点 是 具有 良好 的 
热 循 环 性 能 以 及 没有 高 温 密 封 的 要 求 。 与 此 相反 ,平面 结构 可 提供 较 高 的 体积 

近年 来 ，SOFCs 技术 已 经 发 展 为 一 种 应 用 广泛 的 发 电 技 术 ， 其 系统 从 便携 式 
设备 (如 500W 电池 充电 器 ) 到 小 功率 系统 (例如 ，5kW 的 住宅 发 电 或 汽车 辅助 
动力 装置 ) 和 分 布 式 发 电 的 发 电站 (如 100—500kW 系统 )。 固 体 氧化 物 燃 料 电 池 
也 可 与 燃气 涡轮 机 一 体 化 构成 大 的 加 压 混合 系统 OLA CT ECSIJE E20 0993, 
10.3.1.1 固体 电解 质 

SOFC 电解 质 层 的 主要 作用 是 隔绝 阴 、 阳 极 两 侧 的 反应 物 并 传导 氧 离 子 。 作 为 
SOFC 的 核心 部 件 ， 固 体 电解 质 材 料 要 满足 以 下 基本 要 求 : 包 高 的 氧 离子 电导 率 及 
可 以 忽略 的 电子 电导 率 ; @ 在 宽 温 度 范围 (从 室温 到 高 温 ) 和 高 氧 分 于 梯度 下 ( 同 
时 在 氧化 和 还 原 气氛 中 ) 具有 良好 的 结构 和 化 学 稳定 性 ; OR MAA: OF 
电极 材料 间 具 有 良好 的 化 学 兼容 性 及 热 匹 配 性 ; @ 足 够 高 的 机 械 强 度 与 韧性 ; OF 
于 加 工 ， 廉 价 易 得 -7'108. 。 目 前 氧 离子 导体 电解 质 材料 主要 包括 草 石 结构 氧化 物 
(稳定 的 氧化 错 基 材料 和 挫 杂 氧化 饥 基 材料 )、 钙 钛 矿 型 氧化 物 Sr 和 Mg 1228 5€ 
HD RIK A Hk | | 

前 面 已 经 对 氧 离子 导体 固体 电解 质 材料 进行 了 详细 的 介绍 ， 本 部 分 主要 列举 几 
类 最 主要 的 电解 质 膜 以 及 它们 应 用 相关 的 关键 问题 。SOFCs 应 用 过 程 中 产生 的 两 
大 主要 困难 涉及 对 高 离子 导电 率 的 要 求 和 燃料 室 与 空气 室 之 间 的 高 氧 分 压 梯度 。 这 
往往 会 引发 一 系列 的 电解 质 膜 材 料 问题 ， 如 结构 上 的 变化 和 相 分离 008] 。 典 型 地 ， 
电解 质 膜 必 须 能 在 高 温 下 ， 一 侧 上 是 氧化 气氛 〈 空 气 )， 另 一 侧 是 高 度 还 原 气 氛 
(甲烷 、 磋 氧化 合 物 ， 氧 分 压 可 低 至 1077? bar) 的 苛刻 条 件 下 保持 稳定 。 降 低 
SOFCs 的 运行 温度 可 以 有 效 缓解 以 上 问题 ， 提 高 SOFCs 的 运行 稳定 性 :119 。 

从 电解 质 方面 考虑 ， 降 低 SOFCs 的 运行 温度 主要 有 以 下 两 种 途径 ， | 

D 降低 电解 质 膜 的 厚度 以 降低 其 电阻 直到 表面 反应 成 为 速率 决定 步 又， 但 是 
膜 厚度 的 降低 受到 工艺 条 件 的 限制 。 

(2) 开发 在 低温 下 具有 较 高 电导 率 的 新 型 电解 质 材料 。 如 两 种 在 低温 下 具有 高 
电导 率 的 电解 质 材 料 一 一 摊 杂 二 氧化 饥 和 挫 杂 销 酸 钢 作 为 中 低温 SOFCs 电解 质 材 
料 受 到 广泛 关注 。 

一 般 认为 ， 电解质 的 面积 比 电 阻 率 CRo=L/o. L 为 电解 质 膜 的 厚度 ，o 为 其 
EFK AUR 0. 150 * em? N, 在 目前 成 熟 的 廉价 陶瓷 制备 工艺 条 件 下 获得 
的 稳定 可 靠 电解 质 膜 的 最 低 厚 度 为 10 一 15pxm， 因 此 ， 电 解 质 材料 的 电导 率 必 须 高 
T 107? S/em, TE 500C 'F 12 Zi — AAE iti 148 Zi P IRSE EA] E TERA TA — Hc 
低 值 。 

目前 ， 高 温 SOFCs (运行 温度 800C 以 上 ) 最 广泛 使 用 的 电解 质 材料 为 摊 杂 二 
Aci, WM8%~9% (摩尔 分 数 ) Y2Os 摊 杂 完全 稳定 二 氧化 氏 (YSZ). (HERE 
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的 最 理想 的 运行 温度 范围 是 800 ~ 1000°C,, HF YSZ 的 活化 能 很 高 ， 在 600— 
800C 范 围 内 ， 其 电导 率 仅 有 0. 001 ~0. 03S/em. 7h MEH Pii SOFC 的 操作 要 
求 。 尽 管 利用 支撑 薄膜 技术 降低 电解 质 层 厚度 能 够 使 其 在 700'C 勉强 应 用 ， 但 若 要 
将 其 应 用 在 更 低温 度 下 ， 则 其 厚度 须 进一步 降低 至 106m 以 下 ， 这 使 得 整个 电解 质 
. 层 的 机 械 强 度 受 到 影响 ,造成 一 系列 的 问题 ， 因 此 YSZ 并 不 适用 于 中 低温 SOFC. 

Sc 稳定 的 氧化 钳 〈Sc Zri—, O2-2/2, SSZ) 由 于 其 较 高 的 氧 离子 电导 率 ， 被 
认为 是 YSZ 的 潜在 替代 材料 口 5'112,113] 。 如 10% (摩尔 分 数 》SczO3 摊 杂 的 ScSZ 电 
导 率 在 1000 人 时 可 达到 0. 343S/cm， 即 使 是 在 800C 时 也 仍 有 0. 12S/cm。 较 高 的 
离子 传导 率 意味 着 它 可 以 在 比 YSZ 运行 温度 更 低 的 温度 下 运行 。ScSZ 存在 的 主要 
问题 是 材料 的 合成 与 制备 。ScSZ 粉末 经 常 出 现 组 分 不 均一 的 问题 ， 而 且 必 须 长 时 
间 高 温 娄 烧 才 能 获得 足够 高 的 气 密 性 。 

对 于 运行 温度 在 800'C 以 下 的 中 低温 SOFCs， 多 种 新 型 氧化 物 氧 离子 导体 材料 
被 提出 作为 电解 质 材料 ， 包 括 摊 杂 二 氧化 钙 、 销 酸 铀 (LaGaO03)、 饼 系 氧化 物 
Cf] Ar FRB AS eH 3x12 AR Bi; VOs. s ELLA DW) DEIR A GFA Aio (S104) 602 es 
等 。 然 而 ， 目 前 为 止 仍 设 有 任何 一 种 材料 能 够 满足 中 低温 SOF Cs 对 电解 质 化 学 稳 
定性 、 氧 化 还 原 稳定 性 和 机 械 稳 定性 等 方面 的 所 有 要 求 。 

P5 EK B" ZI Lai-, Sr; Gai—y Mgy O03-s (LSGM) 氧 离子 导体 材料 在 中 低温 和 
较 大 氧 分 压 范围 内 具有 优异 的 氧 离子 导电 性 能 和 稳定 性 ， 被 认为 是 中 低温 SOFC 
重要 的 候选 电解 质 材 料 。 要 将 LSGM HE SOFC 的 固体 电解 质 ， 不 但 必须 考察 材 
料 的 机 械 性 能 ， 同 时 需要 考虑 电解 质 和 电极 间 的 化 学 兼容 性 。 如 果 使 用 NiO + 
LSGM 复合 材料 作为 阳极 ，NiO 将 被 燃料 还 原 为 金属 Ni。 由 于 Ni 对 氢气 氧化 具有 
优异 的 催化 性 能 ， 因 此 这 一 阳极 设计 被 用 于 氧 -空气 燃料 电池 。 但是， 在 电极 制作 
温度 ，NiO 与 LSGM 反应 在 阳极 /电解 质 界面 生成 LaNiOs ， 而 金属 性 的 LaNiOs 
不 能 传导 氧 离子 [3] 。 最 初 尝 试 缓解 这 一 问题 的 途径 包括 在 电解 质 的 阴极 侧 沉积 一 
薄 层 Smo.2 Ceo.g Oi.9 (SDC), JH NiO+ SDC 作为 阳极 。 然 而 , 高温 下 LSGM, 
CeO: Al NiO 之 间 的 化 学 反应 显示 Las 在 LSGM 电解 质 中 非常 容易 迁移 。La 在 活 
度 梯度 驱动 下 扩散 将 改变 LSGM 的 组 成 ， 导 致 在 CeO;-LSGM 界面 形成 阻碍 氧 离 
子 迁 移 的 杂 相 。 在 界面 生成 的 杂 相 为 LaSrGas O; 或 LaSrGaO4， 杂 相 种 类 取决 于 
La 是 从 LSGM 扩散 出 去 还 是 扩散 进入 LSGM。 因 此 ，SDC 层 和 NiO 十 SDC 复合 阳 
极 性 能 对 制备 条 件 十 分 敏感 。 用 Lao. Ceo. 6 O1.g (LCD) #40 SDC 可 以 降低 阳极 过 
电位 ， 选 择 LDC 是 为 了 保持 在 界面 两 侧 La 具有 相同 的 化 学 活 度 1111。 同时 NiO 
不 与 LDC 反应 生成 LaNiOs 。LSGM 在 碳 氢 燃料 中 具有 很 高 的 稳定 性 ， 如 果 在 使 
用 碳 氢 燃料 时 为 了 避免 痰 沉积 用 CuO 替代 NIO, MEHE LSGM 电解 质 阳 极 侧 沉 
积 LDC。 

能 量 色 散 谱 线 扫描 和 交流 阻抗 谱 被 用 于 人 研究 LSGM 与 两 种 金属 性 钙 猴 矿 阴 极 
材料 Lao. s4 Sr. MnO; (LSM) 和 Lao.5 Sro.s CoOs-5 (LSC) 之 间 的 化 学 反应 。 
LSC 在 阴极 氧化 性 气氛 下 是 离子 -电子 混合 导体 ;LSM 是 纯 电子 导体 ， 不 传导 和 氧 离 
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子 ， 因 此 必须 制 成 多 孔 电 极 以 便 气 态 On FE HB BGA O: + LSM+LSGM 三 相 界 面 。 
即使 在 较 低 的 温度 下 制备 ， 在 LSC/LSGM 界面 仍 可 观察 到 显著 的 Co 进入 LSGM 
和 Ga 进入 LSC 的 互 扩散 。 相 反 ， 在 LSM/LSGM 界面 Mn 进入 LSGM 和 Ga 进入 
LSM 的 互 扩散 非常 轻微 "4 。 但 是 ，B 位 阳离子 在 阴极 /电解 质 界 面 的 互 扩散 不 会 导 
致 严重 的 劣化 。 监 测 LSGM 基 SOFCs 的 阴极 超 电势 表明 SrCos s Feo 203-5. (SCF) 是 
最 佳 的 混合 导体 阴极 材料 J。 早期 的 研究 也 表明 ， 在 氧化 性 气氛 中 SCF 在 已 知 混合 
离子 -电子 导体 材料 中 具有 最 高 的 氧 渗 透 通 量 016'074 。 而 对 SCF 和 Lair Sr; Co0s-5 
的 氧 渗透 性 能 研究 表明 ， 表 面 反 应 动力 学 (0 在 一 侧 的 化 学 吸附 和 在 另 一 侧 的 脱 
附 ) 是 速率 决定 步骤 ， 而 非 体 相 氧 扩散 0184。 在 SCF/LSGM/LDC/LDC + Ni 
SOFC SCF 阴极 的 表面 溅 射 一 层 Pt 可 以 使 阴极 过 电势 降低 40% E SE T xx — Ht 
iE 197, fg 800°C, H 200um JB LSGM 作为 电解 质 的 干燥 H-5 SOFC 获得 了 
1400mW/cm? 的 最 高 输出 功率 。 其 性 能 与 用 10 一 20pkm JB YSZ 作为 电解 质 的 H2- 
空气 SOFC 相当 。 
10. 3.1.2 阴极 

SOFC 阴极 也 叫 空气 电极 或 氧 电 极 ， 是 高 温 下 氧气 还 原 为 氧 离子 的 场所 。 
阴极 是 氧化 剂 发 生 电 化 学 还 原 反应 的 场所 ， 氧 气 在 阴极 侧 发 生 吸 附 、 解 离 和 输 
运 等 。 阴 极 材料 的 电导 性 能 不 一 样 ， 其 界面 性 质 、 电 极 反 应 和 传输 过 程 也 存在 
着 显著 差异 。 图 10-9 给 出 了 三 种 不 同 结构 阴极 材料 ( 单 相 纯 电 子 导 体 、 单 相 
混合 导体 材料 及 电子 导体 -离子 导体 两 相 复 合 混 合 导 体 材料 》 的 阴极 反应 机 理 
模型 。 在 由 惰性 金属 或 半导体 氧化 物 制备 的 多 孔 电 极 情况 下 ， 电极 反 应 被 限制 
在 电子 导体 相 (阴极 )、 离 子 导 体 相 (电解质) 和 气相 (空气 ) 之 间 的 所 谓 三 
相 界 面 (Triple-phase boundaries, TPBs) [WKI 10-9(a)]。 阴 极 反 应 过 程 首 先是 
氧气 从 气相 扩散 到 阴极 表面 形成 吸附 氧 ， 然 后 解 离 形 成 化 学 吸附 氧 ， 接 着 扩散 到 三 
相 界 面 得 到 从 阳极 传递 的 电子 还 原 为 氧 离子 ， 最 后 氧 离子 并 入 电解 质 腊 表面 空位 并 
通过 电解 质 扩散 到 阳极 。 而 使 用 混合 导体 作为 阴极 材料 可 以 将 氧 的 电化 学 还 原 反 应 
扩展 到 整个 阴极 区 域 [ 见 图 10-9Cb)、(c)]。 由 于 混合 导体 可 以 同时 传导 电子 和 氧 
离子 ， 因 此 氧 分 子 从 气相 扩散 到 多 和 孔 阴 极 表面 ， 无 须 扩 散 到 三 相 界 面 ， 在 混合 导体 
阴极 表面 既 可 以 直接 被 电化 学 还 原 为 氧 离 子 ， 同 时 也 可 在 集 流体 /阴极 /气相 以 及 电 
解 质 / 阴 极 / 气 相 三 相 界 面 被 还 原 ， 氧 离子 随即 并 和 人 混合 导体 阴极 表面 氧 空 位 ， 并 通 
过 阴极 表面 或 体 相 传输 到 阴极 /电解 质 界面 进入 到 电解 质 内 部 。 由 于 其 显著 增 大 的 
电极 反应 面积 和 离子 扩散 界面 ， 混 合 导 体 阴 极 材 料 有 望 降低 阴极 极 化 损失 。 

-在 最 早期 的 研究 中 ，Pt、Pb、Rh、Ag 等 贵金属 通常 被 采用 作为 SOFCs 的 阴 
极 材料 。 但 是 其 价格 昂贵 且 长 期 稳定 性 差 ， 不 适合 用 于 大 规模 生产 。 陶 瓷 氧 化 物 材 
料 由 于 其 较 低 的 成 本 和 和 良好 的 稳定 性 ， 成 为 阴极 材料 最 主要 的 选择 。 被 研究 作为 
SOFCs 阴极 材料 的 陶瓷 氧化 物 主要 有 : PS CR Z8 EI CE 90797793. Ko NiF, 结构 
氧化 物 吕 2~1254 和 有 序 双 层 钙 钛 矿 氧化 物 吕 27'128] 。 目 前 发 展 最 为 成 熟 的 陶瓷 阴极 材 
料 是 Sr BAR GE EE (LaosSrol1MnO3-*，LSM) 基 钙 钛 矿 ， 在 高 温 SOFCs 中 得 
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图 10.9 固体 氧化 物 燃料 电池 不 同 阴极 结构 及 其 相应 edi 


到 了 广泛 应 用 。LSM 为 典型 的 p 型 半导体 ， 具有 很 高 的 电子 电导 ， 但 是 其 氧 扩散 
系数 非常 低 ， 几 乎 可 以 认为 是 纯 电 子 导 体 。LaMnOs 基 钙 钛 矿 氧化 物 具 有 多 氧 或 者 
缺 氧 的 非 化 学 计量 ， 其 表达 式 通常 为 Lal-*AzMnOs+s， 其 中 A 为 二 价 金属 离子 。 
最 常见 的 摊 杂 离子 是 Sr， 这 是 因为 Sret 和 Lat 的 大 小 比较 匹配 ， 不 像 其 它 钙 钛 
W SUE. Lai-; Sr; MnOz+ (10.5) 中 Sr 的 挫 杂 并 没有 增加 其 中 的 氧 空位 的 
浓度 ， 而 是 氧化 了 Mias+ ， 可 以 用 如 下 的 反应 式 来 表示 : 


SrMaO,— — 2S] + Ming +304 (10-8) 
上 面 的 这 个 反应 有 效 地 增加 了 电子 空 穴 的 浓度 ,从 而 提高 了 电子 电导 率 。 
LSM 具有 高 的 电子 电导 率 和 和 良好 热 稳定 性 ， 同 时 氧气 催化 还 原 活 性 高 ， 与 YSZ, 
SDC 等 常用 电解 质 热 匹配 性 能 好 ， 因 而 一 直 是 高 温 SOFC 的 最 常用 阴极 材料 。 但 
是 由 于 其 氧 离 子 电导 率 较 低 ， 随 着 操作 温度 降低 ，LSM 的 电化 学 催化 活性 下 降 很 
大 ， 制 约 着 其 在 中 低温 下 的 应 用 。 此 外 ， 高 温 下 LSM 与 电解 质 YSZ 反应 在 界面 生 
成 杂 相 ， 如 温度 高 于 1200'C 就 生成 绝缘 相 Lae Zr: O; 和 SrZrOs ， 导 致电 化 学 阻抗 
增 大 ， 电 池 性 能 下 降 0129J4 。 降 低烧 结 温度 可 抑制 条 相 的 生成 ， 但 是 电池 的 性 能 也 随 
之 降低 。 

钙 钛 矿 结构 电子 -离子 混合 导体 ， 如 Lair Sr, CoO; (LSC)、Lai-x Sr, FeO; 
(LSF), Laj-4;Sr;Coi-, Fe, Os (LSCF), Sm,Sri—;CoO3 (SSC), Bai-; Sr. Coi-, 
Fe, O; (BSCF)， 具 有 高 的 氧 离子 电导 率 及 催化 活性 ， 近 年 来 作为 中 低温 SOFC H 
极 材 料 受 到 广泛 关注 。 以 上 材料 应 用 于 中 温 SOFC 可 以 获得 良好 的 电化 学 性 能 。 
MEH see Ae BOB. FF Co 元素 比 Mn BGR, HAM Mn 基 材 料 更 优异 的 电 
化 学 性 能 。 但 是 ， 由 于 Co 的 存在 导致 材料 热膨胀 系数 高 ， 与 电解 质 等 其 它 部 件 很 
MERA; 同时 ，Co 在 高 温 下 容易 挥发 以 及 强 碱 性 碱土 金属 离子 的 存在 易 与 CO; 发 
生 反应 出 现 中 毒 等 现象 导致 材料 长 期 稳定 性 差 。 因 此 ， 发 展 非 钴 基 钙 铁 矿 阴极 材料 
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在 中 低温 SOFC 中 受到 了 广泛 关注 。 非 钴 基 钙 猴 矿 材料 的 热膨胀 系数 显著 降低 ， 
与 电解 质 材料 兼容 性 好 ， 同 时 化 学 稳定 性 也 得 到 了 显著 提高 ;， 但是， 其 性 能 与 钴 基 
材料 相 比 也 出 现 明 显 下 降 。 

除 钙 钛 矿 结构 材料 外 ，A A“B BOs WILED W AAEH (如 LnBaCos Os+s， 
Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, YO 及 K;NiF, 型 A:MOs43 氧 化物 (如 
LnzNiOQs+s，Ln 二 La、Pr、Nd)， 由 于 具有 较 强 的 氧 离子 扩散 能 力 和 高 的 电子 电 
导 率 ， 同 时 具有 和 较 好 的 热 稳定 性 和 化 学 稳定 性 ， 近 年 来 作为 SOFC 的 阴极 材料 受 
到 越 来 越 多 的 关注 。 

10. 3.1.3 阳极 

阳极 材料 处 于 燃料 的 还 原 气 氛 中 ， 在 固体 氧化 物 燃料 电池 中 主要 承担 着 催化 燃 
料 气体 氧化 反应 和 电荷 转移 的 作用 ， 因 此 固体 氧化 物 燃料 电池 对 阳极 材料 有 着 特殊 
的 要 求 。 对 阳极 材料 的 要 求 包括 : 中 对 燃料 气体 (Hz 、CH4 等 ) 有 高 催化 活性 、 
高 孔 险 率 和 较 大 活性 比 表面 积 : 四 较 高 的 氧 离子 和 电子 电导 率 以 减 小 电池 的 内 部 电 
H; 号 结构 稳定 性 好 ;外 与 其 它 部 件 高 温 化 学 兼容 性 及 热 匹 配 性 能 好 ;名 材料 廉价 
易 得 并 且 容 易 烧 结 成 型 。 另 外 ， 对 于 采用 阳极 支撑 构 型 的 SOFC， 其 阳极 支撑 体 也 
需要 有 足够 高 的 机 械 强 度 。 再 者 ， 对 于 使 用 碳 氢 化 合 物 燃 料 的 SOFC， 还 要 求 阳极 
材料 在 高 温 操作 时 具有 良好 的 抗 积 炭 能 力 以 及 含 硫 气 氛 下 的 抗 硫 中 毒 能 力 。 为 满足 
这 些 性 能 要 求 ， 仅 有 人 金属 材料 和 少数 的 陶瓷 材料 可 供 选择 。 

目前 阳极 材料 的 主要 选择 有 纯 金 属 材料 、 导 电 金 属 陶瓷 材料 和 混合 导体 氧化 物 
材料 三 大 类 。 人 金属 材料 主要 有 Ni. Co 及 贵金属 Ag 等 。 过 渡 金 属 具 有 很 高 的 催化 
活性 ， 是 阳极 材料 的 理想 选择 。 但 是 ， 金 属 与 电解 质 YSZ 的 热膨胀 匹配 性 差 ， 多 
次 热 循 环 易 开 裂 脱 落 ， 阻 碍 了 其 单独 作为 多 孔 电 极 层 使 用 。 制 备 导电 金属 陶瓷 复合 
材料 可 以 部 分 解决 这 一 问题 。 导 电 金 属 陶瓷 复合 材料 主要 是 将 活性 金属 分 散 到 电解 
质 材料 (如 YSZ) 中 , .让 金属 颗粒 与 电解 质 混合 形成 复合 阳极 ,使 阳极 与 电池 其 
它 部 件 在 热膨胀 性 能 上 兼容 。 使 用 金属 陶瓷 复合 材料 还 可 有 效 增 大 金属 /电解 质 / 燃 
料 气 的 三 相反 应 界面 ， 同 时 可 以 避免 金属 烧结 以 保持 阳极 多 孔 结构 。 综 合 考虑 催化 
活性 、 挥 发 性 、 化 学 稳定 性 和 价格 ，Ni 是 金属 阳极 的 最 佳 选择 。Ni 对 Ho 的 催化 
活性 很 高 因此 应 用 也 最 为 广泛 ， 如 Ni-YSZ 和 Ni-SDC 金属 陶瓷 是 目前 应 用 最 为 广 
泛 的 阳极 材料 。Ni 基金 属 陶瓷 在 使 用 H; 为 燃料 时 具有 很 好 的 性 能 ; 但 是 当 使 用 碳 
氧 燃 料 时 ， 由 于 Ni 是 碳 氢 化 合 物 裂 解 的 良好 催化 剂 ， 导 致 严重 的 积 痰 和 硫 中 毒 
figu] 一 

————————— 
主要 途径 包括 降低 运行 温度 ， 采 用 金属 Cu、Ag 和 Ru 等 蔡 代 Ni 以 及 开发 混合 导 | 
体 氧化 物 阳 极 材 料 等 Q31-135] 。 采 用 金属 Cu、Ag 和 Ru 部 分 取代 Ni 能 够 较 好 地 解 
决 积 嵌 问题。 由 于 Cu 本 身 不 具有 催化 活性 ， 只 作为 集 流体 提供 电子 电导 ， 因 此 
Cu 基 阳 极 中 还 需 加 入 CeOy* 作 为 催化 剂 构成 Cu-CeOs-YSZ 复合 阳极 [485 。Cu 基 阳 
极 材料 存在 的 问题 是 Cu 的 熔点 过 低 ， 易 与 电解 质 材 料 发 生 反 应 ， 且 复合 阳极 在 氧 
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化 气氛 下 稳定 性 较 差 上 4333 。 

混合 导体 氧化 物 材料 本 身 兼 具 氧 离子 和 电子 电导 ， 且 对 许多 碳 氢 燃 料 具有 高 催 
化 活性 ， 同 时 还 具有 较 好 的 抗 积 如 和 抗 中 毒 能 力 等 优点 ， 作 为 阳极 材料 也 越 来 越 受 
到 重视 。 最 近 开 发 的 阳极 材料 如 LaCrOs 基 系列 、SrTiO; 基 系列 和 Sr; MgMo0O3 基 
. 系列 等 混合 导体 氧化 物 材料 表现 出 良好 的 性 能 ?~ 。 虽 然 许多 混合 导体 氧化 物 
阳极 材料 都 具备 一 定 的 抗 积 炭 和 抗 硫 中 毒 能 力 ， 但 相 比 于 传统 的 Ni 基 阳 极 ， 这 些 
材料 在 电化 学 催化 活性 和 电子 电导 率 方面 还 存在 较 大 的 差距 和 仍 有 和 进一步 的 研究 
改善 。 


10.3.2 ”致密 陶瓷 透 氧 膜 反应 器 


致密 陶瓷 透 氧 膜 反应 器 是 一 种 通过 分 子 吸附 解 离 一 离子 扩散 ~ 脱 附 再 生成 分 子 
的 方式 实现 气体 分 离 的 装置 。 过 去 三 十 年 ， 直 于 混合 导体 材料 高 的 离子 和 电子 电导 
率 ， 混 合 导体 陶瓷 透 氧 膜 作为 一 种 潜在 的 经 济 、 清 洁 、 高 效 氧 气 分 离 装置 ， 受 到 学 
术 界 和 工业 界 的 广泛 关注 ， 发 展 迅 速 。 由 于 只 有 传导 离子 可 以 扩散 通过 致密 膜 ， 因 
而 混合 导体 陶瓷 透 氧 膜 具有 非常 高 00090 的 渗透 选择 性 。 此 外 ， 虽 然 需要 在 足 
够 高 的 温度 下 运行 (通常 高 于 700C)， 但 其 具有 相当 高 的 渗透 性 ， 甚 至 可 与 多 筷 
无 机 膜 相当 ， 如 钙 钛 矿 混 合 导体 透 氧 膜 的 透 氧 速率 可 高 达 10mL/(min * em?) 
B.E. Sa 
混合 导体 致密 陶瓷 透 氧 膜 的 透 氧 原理 如 图 10-10 所 示 。 氧 气 渗透 的 驱动 力 是 腊 
两 侧 的 氧 分 压 差 ， 氧 气 在 高 氧 分 压 〈 通 常 为 空气 或 压缩 空气 ) 一 侧 表面 解 离 吸附 产 
生 的 氧 离子 在 氧化 学 势 梯度 作用 下 经 过 膜 体 相 迁 移 至 氧 分 压 较 低 〈 真 空 或 还 原 性 反 
-应 物 ， 如 CH) 一 侧 表面 重新 结合 为 氧气 或 发 生 氧 化 反应 。 


Po 


1 " 
Po, 7 Po, i € 
La ge AS 


(a) 单 相 混合 离 (b) 离子 导体 -电子 
子 -电子 导体 材料 导体 双 相 复合 材料 


图 10-10 ”致密 混合 导体 致密 陶瓷 透 氧 膜 工作 原理 简 图 


混合 导体 透 氧 膜 的 氧 渗透 过 程 包括 以 下 步 又: @ 高 氧 分 压 侧 中 氧 分 子 经 气相 扩 
散 到 膜 表面 ; @ 氧 分 子 吸 附 在 膜 表 面 形成 吸附 氧 ; @ 吸 附 氧 在 膜 表 面 解 离 形 成 化 学 
吸附 氧 ; 四 化 学 吸附 氧 得 到 电子 生成 O2- 并 人 膜 表 面 层 氧 空位 形成 晶 格 氧 ; OO2- 
在 体 相 扩散 ， 而 电子 (或 电子 空 穴 ) 朝 相 反 (相同 ) 方向 输 运 以 维持 电荷 平衡 ; 
OO 在 氧化 学 势 梯度 作用 下 迁移 到 膜 氧 分 压 较 低 的 一 侧 表面 ，@ 在 低 氧 分 压 侧 ， 
晶 格 氧 离子 与 电子 空 穴 在 膜 表面 结合 重新 形成 化 学 吸附 氧 ; @ 化 学 吸附 氧 在 膜 表 面 
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上 结合 为 氧 分 子 并 脱 附 ; 图 在 低 氧 分 压 侧 ， 氧 分 子 从 膜 表 面 扩 散 到 气相 中 。 步 又 加 
和 @@ 是 氧 分 子 在 气相 中 扩散 过 程 ， 与 膜 的 性 质 无 关 ， 活 化 能 低 ; FROMOWR 
Os- 与 电子 - 空 穴 的 迁移 ， 需 要 在 高 温 下 才能 进行 。 透 氧 膜 的 透 氧 速率 可 能 由 @ ~ 
图 中 的 一 个 或 几 个 步骤 联合 控制 ， 当 表面 交换 过 程 足 够 快 时 ， 氧 离子 的 体 相 扩散 可 
能 成 为 速率 控制 步骤 ， 而 步骤 四 一 四 、@ 和 @@ 过 慢 可 能 导致 氧 的 表面 交换 反应 成 为 
速率 控制 步骤 。 在 许多 情况 下 透 氧 过 程 是 由 包括 表面 交换 反应 和 体 相 扩散 过 程 的 多 
个 步骤 联合 控制 的 。 在 高 温 氧 渗透 过 程 中 ， 氧 渗透 速率 与 膜 两 侧 的 氧 分 压 、 膜 的 厚 
度 、 温 度 、 表 面 形 貌 及 材料 的 组 成 等 因素 有 关 ， 

如 果 膜 足够 厚 ， 则 氧 通 量 主要 由 氧 离子 体 相 扩 散 决 定 ， 根 据 Wagner 方程 ， 氧 
通 量 与 膜 厚度 、 氧 分 压 梯 度 和 温度 之 间 的 关系 为 [142] 

Inpo; 

RT O eO ion 
zi l Cel TT ion 

式 中 ,co 和 o;,, 分 别 为 膜 材 料 的 电子 电导 率 和 和 氧 离子 电导 率 ; ph, A p, 分 别 
为 高 氧 分 压 侧 和 低 氧 分 压 侧 的 氧 分 压 ; L 为 膜 的 厚度 ; R、T 和 下 分 别 为 理想 气体 
常数 、 热 力学 温度 和 法 拉 第 常数 。 由 式 (10-9) 可 知 ， 在 一 定 运行 温度 下 ， 提 高 膜 
材料 的 电导 率 或 降低 膜 的 厚度 都 可 以 提高 膜 的 氧 通 量 。 

对 于 由 体 相 扩散 控制 的 透 氧 过 程 ， 氧 通 量 随 膜 厚 度 的 降低 而 线性 升 高 。 当 膜 厚 
度 降 低 到 一 定 程度 时 ， 表 面 氧 交换 过 程 开 始 起 作用 ， 氧 渗透 过 程 不 再 由 体 相 扩 散 单 
独 控制 ， 而 是 由 体 相 扩 散 和 表面 交换 过 程 联合 控制 ， 当 膜 厚度 降低 到 一 定 程 度 时 其 
至 完全 由 表面 交换 过 程控 制 。 当 膜 的 厚度 降低 到 透 氧 过 程 由 体 相 扩 散 控制 转变 为 表 
面 交 换 反应 控制 时 的 厚度 被 称 为 膜 的 特征 厚度 (L.)。 对 于 一 特定 膜 材 料 ， 其 特征 
厚度 可 用 式 (10-10) 表示: 


d(npo,) - (10-9) 


= i. (10-10) 


AP, D^ 为 示 踪 氧 离子 扩散 系数 ， 如 果 相 关 作 用 可 以 忽略 ，D 等 于 氧 离子 
自 扩散 系数 Ds; &, 为 氧 表面 交换 系数 。 

需要 注意 的 是 式 (10-10) 只 有 膜 两 侧 在 氧 分 压 差 较 小 的 有 限 范 围 内 是 有 效 的 ， 
对 于 特定 材料 ， 特 征 厚 度 值 受 工作 条 件 ， 如 氧 分 压 及 温度 等 因素 的 影响 。 当 膜 的 厚 
度 低 于 特征 厚度 时 ， 透 氧 过 程 开 始 受到 表面 交换 过 程 部 分 控制 ， 降 低 膜 厚度 将 不 会 
带 来 氧 通 量 的 显著 升 高 。 此 时 ， 虽 然 降低 膜 厚 度 可 以 提高 氧 通 量 ， 但 是 氧 通 量 的 埠 
-而 与 膜 厚度 的 降低 不 再 成 线性 关系 。 当 透 氧 过 程 完全 由 表面 交换 过 程控 制 时 ， 单 纪 
降低 膜 厚度 将 无 法 使 氧 通 量 增 加 。 透 氧 膜 的 特征 厚度 与 材料 的 氧 离子 扩散 系数 和 特 
表面 交换 系数 相关 。 此 外 ， 由 于 膜 的 表面 微观 结构 会 影响 氧 的 表面 交换 过 程 ， 因 上 
膜 的 特征 厚度 也 受到 材料 制备 方法 及 膜 表面 微观 结构 的 影响 。 不 同 材 料 的 特征 厚 局 
差别 很 大 ， 可 以 在 几 微 米 到 数 毫 米 范围 内 变化 。 如 Bouwmeester 等 人 M31 对 Sr f 
杂 LaCoO3-， 和 LaFeOs: -的 研究 表明 其 特征 厚度 为 20 一 500prm。Fullarton 等 人 口 4 7 
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Di ae 4a 48 T Be AA EP BL FER BE ABE 100pm 左右 。 

对 于 氧 渗透 速率 受 体 相 扩 散 控 制 的 膜 材 料 ， 降 低 膜 厚度 可 以 提高 膜 的 氧 渗 透 通 
it; 但 减 小 膜 厚 度 来 提高 氧 透 量 的 前 提 是 不 能 损害 膜 的 致密 性 与 机 械 强 度 。 当 膜 厚 
度 降低 到 低 于 特征 厚度 ， 氧 渗透 速率 受 表面 交换 控制 时 ， 不 能 仅 通过 降低 膜 厚 来 增 
”加 氧 通 量 。 对 于 氧 渗透 速率 受 表面 交换 控制 的 膜 材料 ， 可 以 通过 表面 修饰 、 表 面 处 
理 的 方法 ， 如 在 膜 的 一 侧 (空气 侧 ) 或 两 侧 表面 制备 一 层 多 孔 层 或 修饰 一 层 多 和 孔 氧 
交换 催化 剂 (通常 为 含 Co 的 钙 钛 矿 氧化 物 或 贵金属 ， 如 Pt 和 Ag)， 来 提高 膜 的 氧 
渗透 通 量 0 和 5s~M?j。 高 活性 氧 交 换 催化 剂 可 以 显著 提高 膜 表面 氧 交 换 反 应 速率 ， 消 
除 表 面 交 换 过 程 对 透 氧 速率 的 影响 ,使 氧 渗透 过 程 恢 复 到 体 相 扩 散 控制 。 
10.3.2.1 混合 导体 透 氧 膜 材 料 

在 实际 应 用 中 ， 要 求 混合 导体 致密 陶瓷 膜 兼 具 高 的 透 氧 能 力 、 优 良 的 机 械 和 化 
学 稳定 性 ， 具 体 要 求 包括 : : 

CD 膜 材 料 必 须 具 有 足够 高 的 氧 通 量 ，Steele 提出 只 有 当 膜 的 氧 通 量 达 到 mL / 
(min。cm2)(STP) 以 上 时 ， 该 材料 才 具 有 经 济 应 用 前 景 ; 

@ 材料 必须 在 高 温 、 高 氧 分 压 运行 环境 下 具有 相当 好 的 长 期 稳定 性 ， 特 别 是 
对 于 CH4 部 分 氧化 的 高 还 原 性 气氛 ， 如 CHi, CO, H; 

@ 材料 必须 具有 足够 高 的 机 械 强 度 ， 以 满足 透 氧 膜 反 应 器 的 组 件 安装 要 求 ; 

D 材料 的 成 本 应 尽 可 能 地 低 ， 以 提高 其 经 济 性 。 

混合 导体 透 氧 膜 的 性 能 主要 取决 于 膜 材 料 的 组 成 。 混 合 导体 透 氧 膜 材料 按 其 相 
结构 组 成 可 分 为 双 相 和 单 相 两 类 混合 导体 。 前 者 指 的 是 材料 由 氧 离子 导体 和 电子 导 
体 两 种 不 同 的 相 混合 组 成 ， 氧 离子 和 电子 在 离子 导电 相 和 电子 导电 相 中 分 别传 输 ; 
后 者 指 的 是 材料 由 单一 混合 导体 相 组 成 ， 氧 离子 和 电子 由 同 二 相传 输 。 目 前 研究 最 
”多 和 最 为 深入 的 是 单 相 混合 导体 透 氧 膜 材 料 。 

CD 双 相 复合 透 氧 膜 材料 ” 双 相 复合 透 氧 膜 材料 通常 是 由 莹 石 结构 氧 离子 导体 
与 具有 高 电子 电导 率 的 氧化 物 或 贵金属 (Pt, Pd, Au 和 Ag 等 ) 在 纳米 尺度 上 混 
合成 双 相 材料 ， 分 别 为 氧 离子 和 电子 的 迁移 提供 通道 ， 获 得 良好 的 氧 渗 透 性 能 和 高 
的 稳定 性 。 双 相 透 氧 膜 的 概念 由 Mazanec 等 人 048] 首 先 提出 ， 他 们 在 氧 离 子 导 体 
¥SZ HA — E BRA IWS BH ( Pd, Pt. Ino, 9 Pro.1. Ino. 95 Pro. o5 ) > 制 成 双 相 
膜 ， 证 明 这 些 双 相 膜 确实 具有 透 氧 能 力 。 在 双 相 混合 导体 中 ， 研 究 比 较 多 的 氧 离 子 
导体 有 : 3828 ZrOs 、 挨 杂 CeO. MBA Bi; O3'97 2) 。 虽 然 这 一 类 氧 离 子 导体 材 
料 具有 优异 的 化 学 和 机 械 稳定 性 ， 但 是 其 电子 电导 率 非常 低 ， 本 身 几 乎 没有 透 氧 能 
力 ， 因 此 需要 进入 高 电子 导电 的 第 二 相 来 传导 电子 。 由 于 贵金属 的 引入 限制 了 其 应 
用 ， 人 们 慢 慢 研究 用 低 成 本 电子 导电 氧化 物 和 混合 离子 -电子 电导 氧化 物 取 代 贵 金 
属 作为 电子 导电 相 [53*154]， 

双 相 复合 透 氧 膜 材 料 的 最 大 优点 在 于 可 以 根据 应 用 的 需求 ， 分 别 选 择 具有 优异 
的 氧 离子 导电 性 或 者 电子 导电 性 ， 同 时 具有 非常 好 的 化 学 和 机 械 稳 定性 的 材料 作为 
氧 离子 和 电子 传导 相 ， 因 而 具有 和 良好 的 化 学 和 机 械 稳定 性 ， 可 以 满足 大 氧 分 压 梯 
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HE. AE CO， 环境 下 工作 的 需求 。 其 存在 的 主要 问题 还 是 较 低 的 氧 渗 透 通 量 和 有 
待 提高 的 两 相间 的 匹配 兼容 性 。 通 过 薄膜 化 的 制备 工艺 ， 降 低 双 相 复 合 透 氧 膜 厚 
度 ， 提 高 膜 的 氧 渗透 能 力 ， 双 相 复 合 透 氧 膜 有 望 用 于 构建 涉及 甲烷 燃烧 /部 分 氧化 
等 反应 过 程 的 透 氧 膜 反应 器 。 

(2) 单 相 混合 导体 透 氧 膜 材 料 “ 单 相 混合 导体 透 氧 膜 材 料 是 指 材料 为 单一 离子 
-电子 混合 导电 相 结构 。 单 相 混合 导 体 材料 是 目前 研究 最 多 也 较为 深入 的 领域 ， 在 
单 相 混 合 导体 中 离子 和 电子 都 在 同一 相 中 传输 。 单 相 混合 离子 电子 导体 材料 以 钙 詹 
矿 型 氧化 物 为 主 ， 还 包括 一 些 由 钙 钛 矿 氧 化 物 衡 生出 来 的 材料 。1985 年 ，Teraoka 
等 人 G54, 率先 发 现 钙 钛 矿 结 构 的 Lai Sr, Col_, Fe, O03-; 在 高 温 下 具有 较 高 的 氧 
渗透 能 力 ， 这 些 材料 的 氧 离子 电导 率 高 达 1S/cm， 电 子 电 导 率 也 在 100S/cm 量 级 。 
这 些 先驱 工作 引发 了 人 们 对 钙 钛 矿 型 混合 导体 透 氧 膜 材料 的 研究 热潮 ， 并 在 此 基础 
上 研发 出 许多 具有 优良 混合 电导 性 能 的 材料 体系 。 目 前 ,已 报道 的 具有 较 高 混合 导 
电 性 能 的 钙 钛 矿 型 透 氧 膜 材 料 主 要 有 : (Ln,A)(Co,B)O3 (Ln 二 稀土 元 素 ，A = 
Ca, Sr, Ba, B 一 变价 金属 元 素 )[s6,57,109,116,155] 。 其 中 SrCoo.s Feo.2 Os 和 
Bao. s Sro. s Coo. sFeo. 0O3 最 为 典型 ， 其 所 制备 的 透 氧 膜 在 900°C 和 较 小 氧 分 压 梯度 - 
(如 空气 / 氨 气 ) 下 即 可 获得 1mL/(min，cm?*) 的 氧 渗 透 通 量 ， 就 透 氧 能 力 而 言 已 
达到 实用 化 要 求 。 但 是 材料 的 化 学 稳定 性 和 机 械 强度 较 差 ， 因 而 总 体 性 能 仍 不 能 满 
足 工 业 化 的 要 求 。 

单 相 混合 导体 透 氧 膜 材料 较 差 的 化 学 稳定 性 和 机 械 强 度 主要 来 源 于 对 高 氧 渗透 
通 量 的 追求 。 由 钙 钛 矿 材料 的 结构 和 组 成 可 知 ， 为 满足 高 氧 通 量 对 混合 导体 高 离子 
和 电子 电导 率 的 要 求 ， 材 料 中 必须 含有 大 量 的 氧 空位 和 可 变价 元 素 ; 这 样 不 可 避免 
地 引入 结构 和 化 学 的 不 稳定 因素 。 大 量 氧 空位 的 存在 导致 材料 结构 稳定 性 差 CH 
胀 系数 大 、 机 械 强度 低 ) 。 同 时 ， 由 于 钙 钛 矿 的 A 位 常 含 有 强 碱 性 的 碱 十 金属 ， 腊 
材料 会 与 空气 中 的 CO; SOc. HO 等 反应 导致 长 期 稳定 性 问题 。 而 B 位 的 Co 和 
其 它 变价 元 素 在 膜 反 应 器 运行 的 高 氧 分 压 梯度 下 很 容易 被 还 原 。 为 提高 钙 钛 矿 型 透 
氧 膜 材料 稳定 性 ， 研 究 工 作者 对 其 进行 了 摊 杂 改 性 ， 如 在 A 位 摊 杂 La. Ca, Pr, 
Sm 等 来 降低 体系 的 碱 性 或 者 B 位 掺 杂 高 价 金 属 元素 Zr. Ti, Ta, Nb, Al 等 提高 
材料 的 化 学 稳定 性 。 同 时 开发 不 含 C6 的 材料 (如 用 Fe 等 替代 易 挥 发 和 还 原 的 Co) 
也 可 以 有 效 提高 材料 的 机 械 强 度 和 稳定 性 。 摊 杂 提 高 材料 结构 和 化 学 稳定 性 的 同时 
也 降低 了 其 氧 渗透 能 力 。, 同 时， 进一步 研究 表明 摊 杂 方法 制备 的 新 材料 的 稳定 性 仍 
然 无 法 满足 透 氧 膜 反应 器 在 CH CO 和 Hs 等 还 原 气氛 下 工作 的 需求 。 

另外 ，Kz NiF, 型 (AzBO4) 氧化 物 由 于 较 好 的 混合 导电 能 力 、 较 低 的 热膨胀 
系数 和 较 高 的 稳定 性 而 受到 了 人 们 的 关注 。 最 常见 的 这 一 类 材料 为 摊 杂 La? NiO, 
和 LasCuO4， 其 中 LazNi;—; Fer O443 和 LazCui-zFer O44s 的 氧 渗透 通 量 在 850°C 
下 达到 了 0. 13mL/(Cmin * cm?) l, fg Ko NiFi 型 氧化 物 的 A 位 或 BB 位 摊 杂 其 它 元 
素来 改善 氧 渗 透 性 能 ， 也 是 非常 普遍 的 一 种 方法 。 
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10.3.2.2 混合 导体 透 氧 膜 技 术 应 用 

目前 混合 导体 透 氧 膜 技术 主要 应 用 在 以 下 几 个 方面 : 纯 氧 制备 、 甲 烷 部 分 氧化 
制备 合成 气 、0O2:7CO* 燃 烧 与 CO; 捕 获 封 存 和 煤炭 气 化 技术 等 。 

普遍 认为 如 果 可 以 解决 耐用 性 和 可 靠 性 问题 ， 混 合 导 体 透 氧 膜 在 制 氧 领域 将 有 
”着 较 广 的 应 用 前 景 和 市 场 。 氧 气 是 一 种 十 分 重要 的 化 学 品 ， 位 于 全 球 化 学 品 生 产 的 
前 列 。 与 目前 工业 化 的 制 氧 工艺 (如 深 冷 分 离 和 变 压 吸 附 ) 相 比 ， 混 合 导体 致密 陶 
瓷 透 氧 膜 不 但 可 以 显著 降低 能 耗 ， 同 时 可 以 节约 大 量 投资 和 操作 成 本 ， 带 来 巨大 经 
济 效益 。 除 了 用 于 空气 分 离 制 纯 氧 外 ， 混 合 导 体 透 氧 膜 在 化 工 生产 领域 也 有 着 十 分 
广泛 的 应 用 前 景 ， 包 括 低 碳 烃 类 的 部 分 氧化 和 制 氢 反应 ， 如 甲烷 部 分 氧化 制 合成 气 
和 高 附加 值 化 学 品 (AG. Ck. Lb SE SUB S SE. RP. FETE AA 
可 以 是 膜 材料 本 身 或 者 是 以 特定 形式 沉积 在 膜 表 面 的 其 它 材 料 。 经 济 核算 表明 ， 用 
混合 导体 透 氧 膜 反 应 器 转化 甲烷 制 合成 气 与 传统 空 分 法 相 比 可 以 降低 成 本 30% 
Bt p Usel 。 


10.3.3 氧 传感器 


氧 传感器 是 直接 将 被 测 气氛 中 氧 含 量 〈 化 学 势 ) 转化 为 电信 号 的 装置 。 目 前 氧 
传感器 及 其 智能 化 仪表 相关 产品 ， 在 人 们 生活 的 多 个 领域 发 挥 着 重要 作用 ， 被 广泛 
应 用 于 国防 科研 、 交 通 和 运输、 冶金 化 工 、 医 疗 环保 、 食 品 酿造 、 民 用 家 电 等 诸多 领 
域 。 氧 传感器 使 用 领域 已 过 及 生活 的 方方面面 ， 其 中 氧 传感器 在 汽车 领域 的 应 用 显 
得 尤为 突出 。 氧 传 感 右 是 汽车 电 喷发 动机 控制 系统 中 关键 的 传 感 部 件 ， 是 控制 汽车 
尾气 排放 、 降 低 汽车 对 环境 污染 、 提 高 汽车 发 动机 燃油 燃烧 质量 的 关键 组 成 部 


© AEST 。 随 着 汽车 工业 的 快速 发 展 ， 目 前 全 球 汽车 市 场 对 汽车 用 氧 传感器 的 需 


求 量 已 达到 每 年 1 亿 只 。 

氧 传 感 器 主要 有 浓 差 电池 型 氧化 钳 式 、 极 限 电流 型 氧化 钳 式 和 半导体 二 氧化 铁 
式 三 种 。 本 部 分 主要 介绍 基于 氧 离 子 导 体 固 体 电解 质 材 料 的 前 两 种 氧 传感器 。 

近年 来 ， 基 于 固体 电解 质 的 氧 传感器 迅速 发 展 成 为 各 种 电化 学 传感器 之 首 。 电 

质 膜 是 高 温 固体 电解 质 氧 传感器 的 核心 ， 其 性 能 直接 决定 着 传感器 的 工作 温度 和 
in HBA ZrO; 具 有 优异 的 化 学 和 热 稳定 性 ， 且 高 温 下 具有 良好 的 氧 离 子 传 
导 能 力 ， 能 够 很 好 地 满足 氧 传感器 固体 电解 质 膜 的 要 求 ， 因 此 成 为 目前 固体 电解 质 
氧 传 感 器 最 广泛 使 用 的 材料 。 
10.3.3.1 浓 差 电池 型 氧 传感器 

使 用 YSZ 或 CSZ 作为 电解 质 的 浓 差 电池 型 氧 传感器 是 应 用 得 最 早 也 最 为 简单 
的 一 类 氧 传感器 ， 其 本 质 是 一 个 浓 差 电池 避 59] : 

Pts Po, (re | YSZ! ortsen »Pt 

其 结构 如 图 10-11 所 示 。 浓 差 电 池 型 氧 传感器 的 核心 元 件 是 氧 离 子 导 体 固 体 电 解 质 
Wi 〈YSZ) ， 在 其 两 侧 表面 分 别 覆 盖 一 层 多 孔 Pt 或 Pt-Ru 电极 。 一 侧 腔 体 填充 已 知 


10.3 所 离子 导体 的 应 用 EXER 


AE Po, 的 标准 气体 (例如 空气 )， 另 一 
侧 电 极 与 氧 分 压 为 p o, KEE W ACH FR Bc fh 
由 于 两 边 氧 浓度 的 差异 进而 产生 浓 差 电势 ， 
高 温 下 ， 当 氧 离 子 迁 移 数 大 于 0.99 时 ， 电 
势 值 可 由 能 斯 特 方程 求 出 : 
E— Gro, “Ho, y= Tlno, — Po ) 
(10-11) 
AF, E 为 传感器 的 浓 盖 电势，Vi; 
Ho,» Ho, Hl Po, + Po, 分 别 为 氧 的 化 学 势 和 
“分 压 ， F 为 法 拉 第 常数 ;R 为 气体 常数 ， 
8. 314J/ (mol * K); T 为 工作 温度 。 因 此 ， 
— P À 通过 测量 传感器 的 电势 和 工作 温度 就 可 以 求 
器 工作 原理 出 待 测 气体 的 氧化 学 势 (浓度 )。 通 常 采用 
空气 (po, —0.2atm), 、 纯 氧气 或 者 金属 - 金 
属 氧化 物 混合 物 〈 如 Cr-CrzOs 体系 ) 作为 标准 压 分 压 。 
10.3.3.2 极限 电流 型 氧 传感器 
极限 电流 型 氧 传感器 基于 由 氧 原子 扩散 所 产生 的 极限 电流 与 阴极 侧 氧 分 压 的 正 
比 关 系 ， 利 用 氧化 铬 固体 电解 质 氧 穴 作 用 原理 进行 工作 D568 。 极 限 电流 型 氧 传 
感 器 根据 扩散 障 的 不 同 ， 可 以 分 为 孔 阶 扩散 障 型 《包括 小 孔 扩 散 障 型 和 多 孔 扩 散 障 
型 ) 和 混合 导体 致密 扩散 障 型 等 。 孔 隙 扩散 障 型 的 典型 结构 和 外 围 电路 如 图 10-12 
(a) 所 示 ， 在 氧化 钳 固 体 电解 质 膜 两 侧 覆盖 多 孔 Pt 电极 ， 一 侧 腔 体 上 开 有 小 孔 或 
微 孔 层 作 为 扩散 障 ， 外 界 气体 通过 扩散 进入 腔 体 。 传 感 器 工作 时 ， 在 两 极 上 施加 一 
定 电 压 ， 处 于 微 筷 内 的 电极 作为 泵 电极 ,气氛 中 的 氧 通过 扩散 进入 有 泵 电极 ， 在 电势 
的 驱动 下 从 电解 质 的 一 侧 泵 向 男 一 侧 。 阴 极 和 阳极 发 生 互 为 相反 的 电化 学 反应 。 
阴极 侧 : Oz + 4e- —- 20?- s | 
阳极 侧 ; 20?- —> O2+ 4e- 
SRS EES! KAR See em Sc I-V 曲线 的 三 
特征 区 域 ， 如 图 10-12(b) 所 示 。 
电池 外 加 电压 与 电流 关系 为 : 
RT EA 


V—iR T pln 
Po, (AR) 

当 外 加 电压 较 低 时 (工区 )， 电 流 较 小 ， 待 测 气相 主体 与 阴极 区 没有 浓度 差 ， 
电化 学 反应 速率 由 氧 离 子 在 固体 电解 质 中 的 扩散 或 传 荷 过 程 所 控制 ， 电 流 随 外 加 电 
压 增 大 而 线性 增 大 。 当 外 加 电压 足够 大 (一般 为 0.5~1. 5V) 时 ， 电 流 增 大 到 泵 氧 
速度 超过 氧气 通过 扩散 障 的 扩散 通 量 时 ， 整 个 反应 变 为 由 氧 的 扩散 所 控制 ， 最 大 电 
流 由 正比 于 待 测 气 氛 氧 分 压 的 最 高 氧 扩 散 通 量 所 决定 ， 电 流 达 到 了 极限 稳 态 值 ， 不 
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(10-12) 


稳定 ZrO, 电 解 质 


阳极 


2 
电压 /V 
(a) 结构 示意 图 (b) 极限 电流 、 电 压 与 氧 浓 度 关系 


s 图 10-12 极限 电流 型 氧 传感器 


再 随 外 加 电压 变化 〈I 区 )， 极 限 电流 为 : i 二 4FJ o, 。 此 时 氧 的 扩散 通 量 为 : 
PT 
Jo 一 FF 
XB. 9 为 氧气 的 有 效 扩散 长 度 ; co HARE: po, 为 扩散 侧 氧 分 压 。 
co, 与 氧 摩尔 含量 X 6. 的 关系 为 : 
Po, Ko, PT 
"ORT —RT 
在 极限 电流 区 域 ， 阴 极 区 的 氧 分 压 将 降低 到 接近 0， 即 co 二 0。 因 此 泵 电流 与 被 测 
.气相 和 氧 分 压 成 线性 关系 。 极 限 电流 型 氧 传感器 正 是 利用 这 一 关系 检测 待 测 气 体 的 氧 
含量 。 当 外 加 电压 进一步 增 大 时 进入 亚 区 , 此 时 阴极 区 氧 分 压 极 低 而 出 现 电子 电 
导 ， 导 致电 流 随 外 加 电压 增 大 而 进一步 增 大 。 
根据 扩散 障 孔 阶 大 小 ,气体 扩散 可 以 分 为 分 子 扩 散 和 Knudsen 扩散 。 当 扩散 
障 孔 径 d (KAA 1000nm) 远大 于 气体 分 子平 均 自由 程 时 ， 气 体 与 孔 壁 之 间 的 碰 
撞 频 率 和 女子 间 自由 碰撞 的 频率 相 比 可 以 忽略 ， 传 递 过 程 的 阻力 来 自分 子 间 的 碰 
撞 ， 气 体 在 孔 中 扩散 属于 分 子 扩散 ， 与 通常 的 气体 扩散 完全 相同 ， 并 且 扩 散 系 数 正 
比 于 Tr”， 而 与 气相 总 压 成 反比 ; 而 当 扩 散 障 孔径 & (KAA 10nm) 远 小 于 气体 
分 子平 均 自 由 程 时 ,气体 与 孔 壁 之 间 的 碰撞 频率 远 远 大 于 分 子 间 自 由 碰撞 的 频率 ， 
气体 扩散 属于 Knudsen 扩散 ， 并 且 其 气相 主体 扩散 系数 正比 于 T!: ;而 当 扩 散 障 
孔径 d 与 气体 分 子平 均 自由 程 相当 (10~1000nm) 时 ， 两 种 扩散 同时 存在 ,气体 
扩散 属于 构 型 扩散 ， 其 扩散 系数 也 由 两 种 扩散 所 占 比 例 而 定 。 
在 稳 态 情况 下 ， 根 据 Fick 第 一 定律 ， 气 体 分 子 扩 散 通 过 小 孔 的 扩散 通 量 为 : 
Do,P  dXo, 


Jo—— Rr * de 
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^D o, Po, / (RTS) (10-13) 


(10-14) 


-- X o, Jo, (10-15) 


AP, Do, M X o, 分 别 为 气相 主体 扩散 系数 和 和 氧气 的 摩尔 分 数 。 
根据 边界 条 件 工 一 0， X o, = X5, ( 待 测 气 体 氧 气 摩尔 分 数 ); z-—l, Xo, = 
Xo COKE, 〈 阴 极 区 氧气 摩尔 分 数 远 小 于 待 测 气体 氧气 摩尔 分 数 ， 接 近 于 0) 积 


分 可 得 ; 
J ofr xs ) (10-16) 
O2 RTI 0: 
从 而 ， 
4FDo, pr 。 
Vim AF] o =— Rr n 人 一 处 让] (10-17) 
4X6, <1 时 ， 
| AFD pr 
iim — 4F J o, = RT Os (10-18) 
对 于 Knudsen H ik. AP HoH ety (AAA EAP TS 93 HO 
D- p dX 
Ja E a (10-19) 
同 理 可 得 ， 
| 4FDo, Pr 
5j, AES a = Epp 7 (10-20) 


TL BR D HX BC RUP IR i TE (HEURE EE EHE — Pe I8] B, 如 在 长 期 使 用 过 程 中 扩 
散 障 内 的 孔隙 会 发 生 孔 径 变化 及 堵塞 现象 ， 导 致 传感器 性 能 下 降 甚 至 失效 。 近 年 
来 ， 新 型 混合 导体 致密 扩散 障 型 氧 传感器 采用 了 无 孔 结构 克服 了 敌 隙 扩散 障 型 的 
上 述 不 足 ， 同 时 具有 性 能 稳定 、 工 艺 简 单 的 优点 ， 成 为 研究 的 热点 。 混 合 导 体 致 密 
扩散 障 型 氧 传感器 采用 电子 -离子 混合 导体 陶瓷 层 作 化 学 扩散 限 流 层 0152] ， 混 合 导 
体 层 置 于 阴极 与 电解 质 膜 YSZ 之 间 ， 通 过 其 中 氧 空 位 的 迁移 来 输送 氧 ， 氧 气 渗 透 
并 通过 混合 导体 层 的 扩散 速率 低 于 其 在 空气 中 的 速率 ， 从 而 起 到 扩散 限 流 的 作用 。 
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名 高 子 电池 电极 材料 的 理论 模 所 


本 章 主要 介绍 锂 廊 子 电池 电极 材料 的 物理 和 电化 学 性 质 的 理论 计算 和 模拟 。 重 
点 介绍 密度 泛 函 理论 和 分 子 动力 学 方法 及 其 在 锂 离子 电池 电极 材料 研究 中 的 应 用 。 
主要 内 容 包 括 : 充 放 电 电 压 平台 的 计算 、 电 极 材 料 的 结构 稳定 性 和 相对 稳定 性 、 同 
质 异 形体 、 电 极 材料 中 的 离子 迁移 和 电极 材料 的 结构 预测 方法 等 ， 电 极 材料 电导 部 
分 的 讨论 请 参见 第 5 章 。 | 


11.1 材料 模拟 计算 的 理论 基础 


固体 材料 是 由 大 量 原子 构成 的 ， 处 理 这 样 的 多 粒子 体系 的 出 发 点 是 系统 的 薛 定 
BS. 
| H9 (r,R)-—Eq(Cr.R) (11-1) 
对 固体 来 讲 ， 其 哈密 顿 量 HOE RAY, MOTIL) 的 直接 求解 非常 困 
难 。 考 虑 到 电子 比 原子 核 的 质量 要 小 10; 以 上 的 量 级 ， 电 子 的 运动 “速度 ” 比 原子 
核 要 快 得 多 ， 所 以 考虑 电子 的 运动 时 可 以 认为 原子 核 静止 处 于 某 一 瞬时 的 位 置 。 而 
考虑 核 的 运动 时 则 可 以 不 考虑 电子 在 空间 的 具体 分 布 ， 此 即 玻 恩 - 奥 本 海 默 近似 ， 
也 称 为 绝热 近似 。 通 过 绝热 近似 ， 可 以 把 电子 与 原子 核 的 运动 分 开 ， 从 而 得 到 多 电 
FORRIN EE 
-Zg 82D eet EC (Et a alis 
(11-2) 
在 多 电子 体系 中 ， 困 难 来 自 于 电子 之 间 的 相互 作用 势 。 可 以 看 出 ， 通 过 直接 求 
解 式 (11-2) 的 方法 来 获得 凝聚 态 物质 的 性 质 还 是 非常 困难 的 。 所 以 ， 有 必要 发 展 
出 有 合理 精度 的 、 数 值 上 易 解 的 新 的 理论 和 方程 。 密 度 泛 函 理论 和 Kohn-Sham 方 


程 就 是 一 个 可 解 且 保 持 较 好 精度 的 处 理 方案 ， 它 已 经 成 为 凝聚 态 体 系 中 电子 结构 与 
总 能 计算 的 有 力 工具 。 目 前 ， 最 重要 的 、 被 最 广泛 使 用 的 材料 模拟 计算 的 理论 基础 


11.1 材料 模拟 计算 的 理论 基础 


DL xe METZ PAE. TL. Ja RE SP ARE 〈 关 于 哈 特 利 近 似 和 哈 特 利 - 福 
克 近 似 的 方法 不 在 此 叙述 ) 。 


11.2 密度 泛 函 理论 


材料 由 大 量 的 原子 构成 ， 而 原子 由 原子 核 与 核 外 电子 组 成 。 当 原子 核 产 生 的 势 
场 被 看 成 外 部 势 场 时 ， 那 么 所 有 的 材料 体系 都 可 以 被 看 成 是 非 均匀 的 电子 气 ， 即 原 
子 核 的 自由 度 不 表现 出 来 。Hohenberg 和 Kohn EAL AF 1964 年 提出 了 非 均 勾 
电子 气 的 理论 ， 这 套 理 论 主要 基于 以 下 两 个 基本 定理 。 

定理 一 : 在 外 部 势 场 u(r) 中 相互 作用 着 的 束缚 电子 系统 的 基态 电子 密度 z Cr ) 
唯一 地 决定 了 这 一 势 场 。( 也 可 以 表述 为 : 不 计 自 旋 的 全 同 费 米 子 系统 的 基态 能 量 
是 粒子 数 密度 的 唯一 泛 函 。) 

定理 二 ， 能 量 泛 函 E [n (r) ] 在 粒子 数 不 变 条 件 下 对 正确 的 粒子 数 密度 函数 
n (7r) 取 极 小 值 ， 并 等 于 基态 能 量 。 

第 一 个 定理 的 核心 是 ， 粒子 数 密度 函数 n(r) 是 决定 体系 基态 物理 性 质 的 基本 
量 。 也 就 是 说 ， 如 果 已 知 体系 的 粒子 数 密度 ， 则 该 体系 所 有 基态 性 质 都 可 由 密度 函 
数 唯一 地 确定 。 第 二 个 定理 的 要 点 则 是 : 在 粒子 数 不 变 的 条 件 下 ， 能 量 泛 函 对 粒子 
数 密度 求 变 分 即 可 得 到 体系 的 基态 能 量 。 

顺 着 Hohenberg-Kohn 定理 ， 可 以 看 到 能 量 泛 函 对 粒子 数 密度 的 变 分 是 确定 系 
统 基态 的 途径 ， 由 此 可 以 导出 一 组 有 效 的 单 粒 子 方程 。 能 量 泛 函 可 以 表示 为 : 


nr)ntr’) 


EIn] =|Veu(r)n(rddr + Tin] 7]: = 2 Ter RE id '+E,-[n] (11-3) 


式 中 ，Vex 为 体系 的 外 部 势 ;， 第 二 项 TLn | 和 第 三 项 分 别 与 无 相近 作用 粒子 入 
型 的 动能 项 和 库仑 排 太 项 相对 应 ; 第 四 项 Ex [n] 为 交换 关联 相互 作用 ， 它 包括 了 
相互 作用 的 大 部 分 复杂 性 。 


11. 2. 1 Kohn-Sham 方程 


Hohenberg-Kohn 定理 给 出 了 一 个 变 分 原理 ， 但 是 在 实际 的 操作 过 程 中 遇 到 了 
困难 ， 因 为 能 量 泛 函 的 具体 表达 式 式 (11-3) .无 法 获得 。1965 年 Kohn 与 Sham I 
提出 了 一 个 解决 办 法 : 假想 一 个 已 知 的 与 实际 体系 粒子 密度 完全 相同 的 无 相互 作用 
的 N 粒子 体系 ， 并 存在 正 交 归 一 基 矢 组 pi (i 二 1，2，…，N)， 则 实际 体系 的 电 


子 密度 可 写成 : | 
sos lel (11-4). 
无 相互 作用 粒子 体系 的 动能 泛 函 Ts [n] 则 可 表示 为 ， 
rstnl= X (e |-4 7 |e: (11:5) 
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那么 ， 实 际 体系 的 动能 泛 函 了 [n] 则 可 用 Ts [n] 来 取代 。 这 总 是 可 以 的 ， 只 需 把 
T[n] 和 Ts [n] 的 差别 中 无 法 转换 的 复杂 部 分 归 入 到 玉 x. [n] P. mi Exc [n] 仍 然 是 
未 知 的 。 这 样 ， 在 总 粒子 数 不 变 的 条 件 下 ， 对 总 能 量 相 对 于 密度 函数 求 变 分 极 
Ny, BJ : 


OT [nCG)] | nr) . , Enl nr] 
ee ER pr all òn Cr) 


而 且 考 虑 到 粒子 数 不 变 [on Go dr 一 0， 就 可 以 得 到 所 谓 的 Kohn-Sham 方程 ， 


fon [veo + | dr =0 


Hisp (7) =| — Aor + Ves e) le (r) —6;gi (r) (11-6) 
其 中 ， 
; rı SE xc 
Vis (7) Ve (7) + | Te ee 


现在 ， 基 态 粒 子 数 密度 函数 可 以 从 式 (11-6) 求解 pg, 后， 再 根据 式 (11-4) 得 到 。 
上 述 方程 中 ， Ex [2] 仍 然 是 未 知 的 。 但 是 在 对 交换 关联 泛 函 作 一 定 的 近似 之 后 
( 见 11.2. 2 节 )， 式 (11-6) 是 很 容易 求解 的 ， 而 式 (11-1) 或 式 (11-2) 基本 上 是 无 法 
直接 求解 的 。 | 

EVR AY ETE AR AB SUL i: AT AY BB BE TZ eK FH VE (density functional theory, DFT). 
实际 上 ， 密 度 泛 函 理论 还 在 不 断 地 发 展 之 中 ， 其 内 容 远 远 超出 上 面 所 叙述 到 的 。 这 
里 给 出 的 只 是 材料 模拟 所 需要 的 最 基本 的 理论 框架 。 


11.2.2 局 域 密度 近似 和 广义 梯度 近似 


上 述 的 Kohn-Sham 方程 已 经 将 多 电子 体系 的 基态 问题 形式 上 转化 为 有 效 单 电 
子 问题 。 但 是 要 求解 Kohn-Sham 7; f£. Pi c^ LAB ac KRE E «c [n] 对 电子 
95 HE n (r) BIZ PROP SX. PAM oc PR ORE AEM E x [n ] 并 没有 经 典 的 物理 量 可 对 应 ， 从 
ifj FORA EL BE 1G SITE B A REY PRI SK. FA, ANDE AS d SEK RE AY A BE Tz PROP E h 
近似 ， 这 里 主要 介绍 局 域 密度 近似 和 广义 梯度 近似 。 

局 域 密度 近似 首先 由 Kohn 与 Sham 于 1965 年 提出 BJ ， 其 主要 思想 是 : 假定 
在 各 个 电子 附近 的 小 体积 元 内 电子 密度 是 均匀 分 布 的 ， 则 实际 体系 中 每 个 体积 元 内 
非 均 匀 电 子 气 对 交换 关联 能 的 贡献 可 以 近似 为 具有 相同 体积 元 的 均匀 电子 气 对 交换 
关联 能 的 贡献 。 即 在 这 种 近似 下 ， 交 换 关 联 能 可 表述 为 : 


E = fn (r)en [n (r) ] dr (11-7) 

AP, oes [n] 为 由 均匀 电子 气 模型 导出 的 交换 关联 能 密度 。 式 (11-7) 就 是 所 

谓 的 局 域 密度 近似 (local density approximation，LDA)。 对 于 磁性 或 具有 开放 电 

子 完 层 的 系统 ,通常 还 必须 采用 局 域 自 旋 密 度 近似 (LSDA)， 相 应 的 交换 关联 能 是 
Ae Ha REMI eR, BU. 


11.2 ER mH |345) 


ES - | [at (r)-2* (r) Je, In * (0) sn (r) ] dr (11-8) 


AF, nt (r)ffln* (r) 分 别 为 自 旋 向 上 和 自 旋 向 下 的 电子 密度 ， 总 电荷 密度 
为 两 者 之 和 。 

目前 ， 和 常用 的 LDA 有 Ceperley-Alder (CA), Perdew-Zunger (PZ), Hedin- 
Lundqvist(HL) 等 给 出 的 形式 。 实 际 的 应 用 已 经 表明 ，LDA 取得 了 很 大 的 成 功 ， 
但 也 存在 一 些 系 统 性 的 误差 ， 例 如 ，LDA 有 高 估 体 系 结合 能 以 及 低估 原子 间 键 长 
的 倾 问 。 

考虑 到 LDA 存在 的 一 些 缺 陷 ， 进 一 步 地 对 交换 关联 泛 艺 的 表达 有 了 改进 ， 这 
就 是 所 谓 的 广义 梯度 近似 (generalized gradient approximation, GGA), 在 LDA 
He [n] 只 与 电子 密度 分 布 的 局 域 值 有 关 ， 而 GGA 还 考虑 了 电子 密度 梯度 
Vn (r ) 对 交换 关联 能 的 影响 。 所 以 ， 广义 梯度 近似 的 形式 为 : 


ESSA = nte, [n (r) Vn (r) ] dr (11-9) 
一 般 情况 下 ,GGA 能 够 比 LDA 给 出 更 精确 的 体系 基态 的 物理 性 质 ， 因 此 已 被 广 


泛 应 用 。 目 前 常用 的 GGA 表述 主要 有 Perdew-Wang (PW91) 以 及 Perdew-Burke- 
Ernzerhof (PBE) 等 给 出 的 形式 。 


11.2.3 Kohn-Sham 方程 的 解法 


求解 Kohn-Sham 方程 对 于 密度 泛 函 理论 的 实际 应 用 非常 重要 。Kohn-Sham 方 
程 可 以 写 为 : | 


I 
[- SV HVO Ej Q2] 9; (0 76,9, Cr) 


Occ. 


其 中 | n(r) = 3! God, G) (11-10) 


i=] 
B5. Kohn-Sham 方程 是 一 个 自治 方程 。 这 是 因为 式 (41-10) 可 以 看 成 
H[ y+ yjyi(r)=eiyi (r) 
MEH QEK H 已 经 不 是 量子 力学 中 的 哈密 顿 量 了 ) 中 包含 了 需要 求解 的 未 知 
的 Kohn-Sham 轨道 内 ， 故 方程 是 一 个 自 洽 方程 ， 必 须 作 自 洽 求 解 。 目 洽 方 程 求 解 
的 常见 步骤 如 下 :从 一 组 随意 给 定 的 {y;”} 出 发 ， 构 造 出 最 初 的 电荷 密度 no (rv) = 


occ. 


241949 * IG (Cr 从 而 得 知 互 Lao]， 就 可 以 得 到 以 下 方程 


i=] 
H[n,G) ]pG) =e¢(r) (11-11) 


这 个 方程 就 不 再 是 自 洽 方程 了 ， 容 易 求 解 (将 在 下 面 细 述 )。 求 解 这 一 方程 可 以 得 
到 一 组 新 的 {y‘，*}， 从 而 获得 新 的 方程 互 Lni (r) or) —epGO, HKH, BIH 
程 的 解 可 能 还 不 是 体系 的 解 ， 但 是 可 以 预期 ，{y;”} 应 该 比 (9i? ) 更 趋 近 于 最 后 
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的 解 。 所 以 ， 可 以 重复 以 上 过 程 ， 直 到 自 洽 为 止 ， 即 一 直到 fy PS (P A 
差 很 小 为 止 。 在 实际 的 操作 中 ， 为 了 数值 求解 上 的 收敛 性 ， 通 常 的 做 法 是 ， 使 用 
(9i? 15 (o7? Y 的 恰当 混合 来 构造 猜测 的 (o: 1. 

从 以 上 的 自治 求解 过 程 可 以 看 出 ， 实 际 上 自治 方程 的 求解 问题 最 后 还 是 归结 为 


”求解 一 个 已 知 “ 互 ”的 方程 。 这 里 介绍 已 知 “ 互 ”的 天 ohn-Sham 方程 式 (11-11)- 的 


两 类 解法 : 矩阵 对 角 化 方法 和 和 迭代 法 。 

先 介绍 标准 的 短 阵 对 角 化 理论 。 

(D 首先 ， 选 择 一 组 基 集 {gq,;}〈 正 交 归 一 或 非 正 交 归 一 )， 将 Kohn-Sham 轨道 y 
用 此 基 集 展开 ， 于 是 有 : 


p= 2 c igi Gr) 


=] 


这 里 对 展开 作 了 切断 ， N 取 到 足够 大 为 止 。 
© 将 上 式 代入 已 知 ， ‘万 ”的 Kohn-Sham Jr ##30(11-11), Wi: 


H S Grit) B TE 
i=] i=] 
@ 两 边 同 乘 以 g7(r) ,j= 二 1,…,N。 再 对 实 空间 积分 ， 则 ; 
Scl GES, Jar Dale (2g; ddr 
i=] | i=] 
标记 Je; (r)Hgi(r)dr = Hj File; (r)e; GOdr = bi; GX HUB FE PR IURE IE 
交 归 一 的 ) 。 则 有 : 


N N 
DI CiHy =e X Cð 
j=l j=] 


N 
即 : SICH i; = gô; |C; =0 
ie] 
以 上 方程 有 非 零 解 的 充 要 条 件 是 其 系数 行列 式 为 零 : 
| Hi; —edi; | 一 0 
即 : 
万 11 一 H i2 nee Hin 
SE | ae (11-12) 
H yı H Na ws ANN —eé 


这 样 ， 式 (11-11) 的 解 被 写成 一 个 标准 的 矩阵 对 角 化 的 数学 问题 ， 而 和 矩阵 的 对 
角 化 可 以 使 用 成 熟 的 计算 机 程序 来 完成 。 
下 面 简介 目前 常用 的 一 种 迭代 法 。 同 样 地 ， 首 先 将 y 用 一 组 基 集 {fp;} 来 展开 


N 
=X Cipi r). HR, p 是 一 个 1XN 的 矩阵 ， 而 且 Hj t &—^A 1XN 的 矩阵 。 
i=] 
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和 迭代 法 的 做 法 是 ， 从 一 组 随意 给 定 的 fy ; 出 发 ， 构 造 出 体系 的 电荷 密度 (注意 固体 的 
Kohn-Sham 轨道 现在 使 用 了 n, k 角 标 ) nor) = = du "Gua Go. 然后 对 每 一 根 


能 市 n 和 每 一 个 点 使 用 迭代 法 。 忆 一 般 情况 下 ， 随意 给 定 的 {gy} 还 不 是 Kohn-Sham 
方程 的 解 ,所 以 Hot Fel du. ,从 而 就 会 有 剩余 矢量 AG? = Hos 一 eV 。 回 进一步 
的 猜测 可 以 在 上 一 次 猜测 的 基础 上 ,将 上 述 剩 余 矢量 适当 地 考虑 进去 GP WY 十 
a1Aym。 但 一 般 地 说 ,仍然 有 : Hy Aen yw 。 但 是 ， 新 的 剩余 矢量 Ay 应 
该 比 Aou 小 。@@ 重 复 以 上 过 程 ， 只 要 方法 合适 (如 共 思 e 梯 度 法 等 )， 剩余 矢量 
应 该 越 来 越 小 ， 即 越 来 越 趋 于 收敛 。 当 所 有 能 带 n 和 所 有 的 yi 都 经 过 改进 
后 ， 就 可 以 重新 构造 新 的 电荷 密度 n(r)。 再 重复 以 上 过 程 ， 一 直到 体系 总 能 量 
的 精度 达到 要 求 为 止 。 

迭代 法 对 处 理 大 的 固体 材料 体系 CARS) 是 非常 有 用 的 。 在 目前 的 算法 水 平 
下 ， 处 理 大 的 体系 时 迭代 法 的 计算 速度 要 比 矩 阵 对 角 化 方法 〈 计 算 量 正比 于 ND 
快 很 多 。 特 别 是 快速 傅 里 叶 变 换 方法 的 应 用 “〈 计 算 量 正比 于 NlInN) 以 及 并 行 计 算 
技术 的 快速 发 展 ， 更 使 迭代 法 的 优势 得 到 发 挥 。 而 且 ， 迭代 法 可 以 不 存储 五 的 
NXN 个 矩阵 元 ， 即 数学 上 可 以 做 到 Ho. Aree o BJ 1XN 和 矩阵 元 就 可 以 
了 。 当 体系 很 大 时 ， 五 矩阵 元 的 数目 (数量 级 约 为 N:) 是 个 大 数 。 

目前 常见 的 第 一 性 原理 方法 列 于 表 11-1 中 。 


表 11-1 基于 密度 泛 函 理论 的 计算 机 程序 〈( 商 业 / 免 费 )L9 


程序 名 称 网 站 
平面 波 厢 势 程序 
ABINIT www. abinit. org 
CASTEP www. tem. phy. cam. ac. uk/castep/ 
CPMD www. cpmd. org 
Dacapo wiki. fysik. dtu. dk/dacapo 
FHImd www. fhi-berlin. mpg. de/th/fhimd/ 
PWscf www. pwscl. org 
VASP Wwww.avasp. at 
HRESZARARE 
Quickstep 高 斯 .平面 波 基 mg 3 www. cp2k. org/quickstep 
SIESTA Local/numerical ny 35 departments. icmab. es/leem/siesta/ 
全 电子 程序 
CRYSTAL Local 全 电子 www. crystal. unito. it/ 
FPLO = Local 全 电子 www. fplo. de 
` Gaussian 03 Local 全 电子 www. gaussian. com 
ADF Local 全 电子 www. scm. com 
DMol3 Local/ numerical 全 电子 dmol3. web. psi. ch 
FLAIR LAPW® 全 电子 www. uwm. edu/~weinert/ flair. html 
QMD-FLAPW LAPW ABT flapw. com 
WIEN2K LAPW 全 电子 www. wien2k. at 


(D PAW 为 projector-augmented wave. 
(2 LAPW Jj linearized augmented plane-wave, 
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11.2.4 总 能 量 


从 密度 泛 函 理论 出 发 ， 晶体 的 总 能 量 可 以 表述 为 : 
Eiwt= T[n EastEcoutExet ENN 
AH, Tha] 为 电子 的 动能 泛 函 ; Eon 为 电子 与 外 场 的 相互 作用 能 ; Ecou 为 电 
子 间 的 库仑 相互 作用 能 ; Ex 为 电子 的 交换 关联 能 ; a de aa EA 


BE. HB. 
] one ) 
Ew — T[n] + Vex Gr)dnG) += Thar) Ur dr! + Exe +> P2 


在 局 域 密度 近似 (LDA) ^, 
Ese = [e G0 dna) 
而 动能 项 则 可 以 使 用 式 ?11-6) 的 Kohn-Sham 方程 ， 将 Vks[z] 项 移 到 右边 ， 即 ， 
| T[n] — 2] (9; | E: — Vrs | pi? 
考虑 到 Vks[n] 的 形式 , WA: 


ae DE -IER P od + [te.. yw 


Z.Z. 
IR —R'| 


Zu. 
Vxe Cr) ]dn G) -> Ey (11-13) 


, IR — R'| 
R,R 
以 上 即 为 实 空间 中 晶体 总 能 量 的 计算 公式 。 在 总 能 量 的 计算 中 ， 通 常 需要 将 实 空间 
中 的 形式 转换 到 动量 空间 ， 以 便于 利用 快速 傅 里 叶 变换 的 技术 ， 即 ， 


E, = 2 一 22e (OV su (K) +A >) 0* (K) 
K 


Zi e 
f IR — R' | 
AF, Q 为 原 胞 体积 ; o* CK) VS Som Ett Vieut GE 
(K) 和 Vxc(K) 分 别 为 电子 间 库 仑 相互 作用 势 、 电 子 交 换 关 联 能 以 及 交换 关联 势 
的 傅 里 叶 分量 。 


11. 3 经 典 分 子 动力 学 和 Car-Parrinello 方法 


材料 由 原子 构成 ， 原 子 则 由 原子 核 和 核 外 电子 构成 。11. 2 节 中 ， 当 原子 核 产 
生 的 势 场 被 看 成 外 场 时 ， 所 有 的 材料 被 看 成 是 非 均 匀 的 电子 气 ， 也 就 是 说 原子 核 的 
自由 度 不 表现 出 来 ， 只 剩 下 电子 的 自由 诬 。 本 节 论 述 另 外 一 种 方法 ， 即 分 子 动力 学 
(molecular dynamics, MD) 方法 。 与 密度 泛 困 理论 不 同 ， 如 果 在 处 理 材料 时 ， 只 
留 下 原子 核 的 自由 度 ， 而 把 电子 的 自由 度 去 掉 (实际 上 被 总 结 到 原子 间 的 相互 作用 
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[e (K) — V. (K) J +> T (11-14) 


势 中 了 )， 这 时 体系 将 很 好 地 近似 满足 牛顿 的 运动 方程 〈 原 子 核 的 质量 较 大 )。 求 解 
这 样 的 经 典 力 学 方程 的 方程 组 就 是 所 谓 的 经 典 分 子 动力 学 方法 。 | 

可 见 ， 经 典 分 子 动力 学 求解 的 方程 就 是 : 

M,;R;—F;—-—V;U(QRRi,,Rw)  i—1,2,-,N (11-15) 

式 中 , U 即 为 原子 间 相 互 作用 势 函 数 ， 它 是 所 有 原子 位 置 的 函数 。 系 统 中 原子 

的 一 系列 位 形 可 以 通过 对 上 述 牛 顿 运 动 方程 的 积分 得 到 ( 即 获得 原子 的 运动 细节 )， 
目前 有 多 种 方法 可 以 用 于 求解 原子 的 运动 ， 主 要 是 各 种 有 限 差分 法 ,例如 Verlet 
算法 、Velocity-Verlet 算法 、Leap-frog 算法 、Beeman 算法 、Gear 算法 和 Rahman 
算法 等 。 . 
可 以 看 到 ， 分 子 动力 学 方法 的 精度 强烈 依赖 于 原子 间 的 相互 作用 势 ， 只 有 
具备 恰当 精度 的 势 函数 ， 分子 动力 学 模拟 才 是 有 意义 的 。 目 前 的 势 限 数 可 以 分 
为 对 势 和 多 体 势 。 对 势 认为 ， 原子 之 间 的 相互 作用 是 两 两 之 间 的 相互 作用 ， 而 
与 其 它 的 原子 位 置 无 关 〈 当 然 ， 这 只 是 近似 正确 的 )。 例 如 ， 对 于 惰性 原子 系 
统 ， 对 势 可 采用 Lennard-Jones 势 ; Xt FH ft HAA. FA LAK A Stillinger-Weber 
势 等 等 。 显 然 ， 在 实际 的 多 原子 系统 中 ， 一 个 原子 位 置 的 变化 将 会 影响 空间 一 . 
定 范 围 内 的 电子 云 分 布 。 所 以 ， BER. ARR KES AE, H ng m 
和 普遍 采用 的 多 体 势 是 散人 原子 势 (EAM), © Æ 1984 年 首次 由 Daw 和 
Baskes 提出 的 。 

对 于 平衡 系统 ， 可 以 用 分 子 动力 学 模拟 作 适 当 的 时 间 平 均 来 计算 一 个 物理 量 的 
统计 平均 值 ; 对 于 非 平 衡 系 统 ， 发 生 在 一 个 分 子 动力 学 观察 时 间 GHA 1 一 
100ps) 内 的 物理 现象 也 可 以 通过 分 子 动力 学 计算 进行 直接 的 模拟 。 许 多 在 实际 的 
实验 中 无 法 获得 的 微观 细节 ， 可 以 在 分 子 动力 学 的 模拟 中 很 方便 地 得 到 。 经 典 的 分 
子 动力 学 方法 虽然 不 如 密度 泛 函 理论 来 得 精确 ， 但 是 它 程序 简单 ， 计 算 量 小 ， 可 以 
计算 的 原子 数 能 够 大 大 超过 密度 泛 函 理论 可 以 处 理 的 原子 数 。 所 以 ， FEA EHEER HY 
模拟 计算 中 仍然 得 到 了 广泛 的 应 用 。 . 

再 来 介绍 Car-Parrinello 方法 。 与 密度 泛 函 理论 和 经 典 的 分 子 动力 学 方法 不 同 ， 
当 原 子 核 〈 或 原子 芯 ) 的 自由 度 和 电子 的 自由 度 都 必须 保留 下 来 时 ， 就 得 将 DFT 
的 方法 和 经 典 MD 的 方法 结合 起 来 。 这 里 介绍 的 Car-Parrinello 方法 就 是 一 种 将 
MD 与 DFT 方法 结合 起 来 的 方法 ， 通常 也 被 称 为 从 头 算 的 分 子 动 力学 Cabinitio 
MD) 或 第 一 性 原理 的 分 子 动力 学 方法 。 

. 从 电子 和 离子 的 混合 系统 的 多 体 哈密 顿 量 出 发 ， 仍 然 采 用 绝热 近似 。 因 为 离子 
(或 原子 芯 ) 的 质量 较 大 ， 运 动 缓慢 ， 可 以 近似 看 作 是 遵循 牛顿 力学 的 经 典 粒 子 。 
而 电子 的 状态 则 由 11. 2 节 介 绍 的 Kohn-Sham 方程 描述 。Car-Parrinello 方法 的 关 
键 之 处 是 引入 了 基于 平衡 态 电子 结构 的 虚构 的 电子 动力 学 参量 。 一 个 电子 态 可 以 由 
一 组 被 占据 的 轨道 p; CG 1.2, n0 来 表示 ， 这 样 整个 系统 普 适 的 Lagrange 量 可 
以 表示 为 : 
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b= > Xu], là: l dr +> MIRE + > Dd? — ELUG AR} a 
i I U 


AP, e 为 电子 虚拟 的 惯性 质量 ; Mr 和 尺 1 分 别 为 离子 的 质量 和 位 置 坐 标 ; a, 
为 可 能 的 各 种 外 部 约束 。 核 的 库仑 排斥 能 、 电 子 相 互 作用 的 Hartree 能 、 交 换 关 联 
aL aLr 


”能 等 都 包括 在 上 述 方程 的 E 项 之 中 。 使 用 Lagrange 运动 方程 x GR 


并 考虑 电子 轨道 满足 正 交 归 一 的 条 件 | gr Crotjyj Ddr = òy, Car 和 
Parrinello 推出 了 以 下 的 运动 方程 ; 


phi Cr .t) =—dE/dp; (rt) + DeAinde (rot) 


J Mı Rı=— WE (11-16) 


jt@, = — (9E /9a,) 


此 方程 组 也 称 为 Car-Parrinello 方程 ， 它 在 研究 原子 尺度 下 的 平衡 或 非 平衡 结 
构 ， 或 研究 材料 体系 的 动力 学 特性 以 及 研究 有 限 温 度 下 的 电子 、 离 子 系统 的 电子 结 
构 和 几何 结构 性 质 时 是 非常 有 效 的 ， 所 以 这 一 方法 在 材料 模拟 的 计算 中 得 到 了 广泛 
的 应 用 。 | 

在 科学 人 研究 中 ,~ 有 大 量 的 问题 最 终归 结 为 在 N 维 (N 可 能 是 个 大 数 ) 空间 中 
寻找 某 个 物理 量 的 极 小 点 ， 包 括 全 域 的 极 小 点 和 局 域 的 极 小 点 。 在 材料 的 稳定 结构 
和 亚 稳 结构 的 计算 中 ， 就 是 要 寻找 ON "b CN 为 原子 数 )- 空 间 中 的 势能 面 及 其 极 
小 点 。 上 面 介 绍 的 Car-Parrinello 方法 (以 及 其 它 的 第 一 性 原理 分 子 动 力学 方法 )、 
经 典 分 子 动力 学 方法 以 及 基于 密度 泛 函 理论 的 各 种 第 一 性 原理 方法 都 是 目前 计算 势 
BE ril AY) AF HTE, 


11.4 锂 离子 电池 电极 材料 电压 平台 的 计算 


二 十 多 年 来 ， 基 于 第 一 性 原理 的 理论 计算 已 经 广泛 应 用 于 模拟 和 预测 多 种 化 合 
物 的 平均 锂 脱 舱 电压 ， 而 且 取 得 了 很 大 的 成 功 。 尤 其 是 在 采用 DFT +U 方法 来 考 
虑 材料 中 过 渡 金 属 离子 d 电子 的 局 域 化 效应 的 情况 下 ， 理 论 预 测 的 平均 电压 值 与 实 
验 值 的 差别 仅 在 0. 1V 左右 。 首 次 采用 第 一 性 原理 计算 来 研究 锂 脱 舱 电压 的 报道 可 
以 追溯 到 1992 年 [5 。 

锂 离子 电池 的 开路 电压 ， 也 就 是 锂 离子 电池 电极 材料 之 间 的 平衡 电压 差 ， 它 与 
锂 在 正极 材料 和 负极 材料 中 的 化 学 势 之 差 有 关 ， 其 定义 如 下 : 

pu “eL 


Va = CIl-IT2 


zF 
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AP, Th A ec Zr US EE TE BR A BP 460639. 下 为 法 拉 第 
TW = 为 在 电解 质 中 由 Li 所 输 运 的 电量 (单位 为 电子 )。 | 

在 大 多 数 非 电 子 导 电 的 电解 质 中 ， 对 锂 找 入 而 言 z—1. WAR GE. WSR IE 
极 和 负极 材料 之 间 的 化 学 势 之 差 越 大 ， 则 其 开路 电压 也 越 高 。 

根据 已 有 的 理论 kJ. ， 电 极 材料 的 锂 离子 平均 脱 峙 电压 可 按 下 式 计 算 


y=- (11-18) 


AP, Ar Hak iia A TAE, BRK Li are eE (单位 为 
电子 ); AG 为 锂 脱 艇 前 后 所 形成 的 两 种 化 合 物 的 Gibbs A HAE 2, AG = AE + 
PAV 一 TAS。 由 于 脱 租 的 过 程 体积 改变 和 炉 的 影响 很 小 ， 因 此 Gibbs 自由 能 差 
可 以 近似 为 零度 下 的 内 能 差 AE。 这 个 近似 是 合理 的 ， 因 为 PAV 的 数量 级 在 
10 5eV/Li FA, TAS 的 数量 级 与 kpT 相近 ， 而 反应 后 与 反应 前 内 能 的 变化 AE 
的 数量 级 在 0.1 — 4. 0eV/Li 附近 。 基 于 这 个 近似 ， 对 于 某 种 材料 结构 框架 
(Host)， 锂 离子 脱 舱 的 平均 电压 可 以 进一步 写成 : 


E coh (Liz; Host) — E con (Liz, Host) — Gr; — 2) Econ (Li) 


Ti Tf 


V=— (11-19) 


Liz Host — = Liz, Host +(2;—2,)Li (11-20) 


AP, 2 Mo HAAR FRA. AA eB A SPs Cr;— x0 代 
表 由 Li 所 输 运 的 电量 CA). A, BRAM EY hime, R 
需要 确定 以 下 三 个 能 量 值 : Eoon (Liz, Host): Econ (Liz; Host) At Econ (Li)。 其 
中 ， 金 属 锂 的 结合 能 下 csLLi] 是 相对 于 负极 为 锂 的 体 材 料 来 计算 的 ， 即 采用 
金属 锂 作为 负极 来 计算 的 平均 脱 般 电压 ,但 显然 也 很 容易 获得 对 应 于 其 它 负 极 
材料 的 电压 值 。 

图 11-1 给 出 了 Pmn2| TH EER db HE SE Li: MSIO, SRA AH Pnma LiMXO; 


平均 电压 /V 


(a) Li,jMSiO,(M=Mn、 Fe. Co. Ni) | (b) Pnma LiMXO,(M-Mn. Fe. Co» Ni X-P. Si) 


图 11-1 Li; MSiO, 与 Pama LiMXO, Y $ ABR HK Hl EUS 
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(M=Mn, Fe, Co, Ni; X=P, SD W- HERTA AE ye A. ERA S 
FA GGA+U 与 标准 GGA 方法 ， 同 时 给 出 了 已 有 实验 数据 作对 比 。 可 以 看 出 ， 
GGA+U 的 理论 电压 预测 与 实验 值 符合 良好 。 


11.5 锂 离子 脱 嵌 过 程 中 的 相 稳定 性 及 结构 演化 


电极 材料 在 锂 离子 脱 舱 过 程 中 的 相 稳定 性 研究 ， 对 于 分 析 与 理解 电极 材料 在 充 
放电 过 程 中 的 结构 演化 有 着 重要 的 作用 。11.4 节 中 ， 给 出 了 锂 离子 电池 充 放 电 电 
压 平 台 的 计算 方法 [ 式 (11-19)]。 而 这 一 计算 方法 的 前 提 条 件 是 必须 清楚 在 锂 离子 
脱 峙 过 程 中 的 稳定 结构 相 。 

为 了 研究 非 化 学 计量 配 比 材料 结构 相 的 相对 稳定 性 ， 可 以 引入 以 下 的 形成 能 


(formation energy) AAU] : 


AE , (z;5x,) =E[Li, Host |—[eE (Liz; Host) 4-(1—a) E (GLiz, Host) ] 
(11-21) 


其 中 a 二 (x 一 zx1)/(zx; 一 x1)， 而 xz; 之 x 之 xz:。 相 对 应 的 反应 式 是 ， 
Li, Host «e Ll, Host (la) Li,, Host (11-22) 


E AE, (x; zO NARA, MBA Liz Host 结构 相 相 对 于 Liz, Host 和 Liz, Host 两 个 相 
是 稳定 的 ; RZ. WR AE, (zi 7) AEA, WAR EP. Li, Host 结构 相 
会 更 倾向 于 发 生 相 分 离 ， 成 为 Liz Host 和 Li,, Host 的 两 相 混合 物 。 

要 理解 上 述 结 论 ， 可 以 通过 给 相对 稳定 性 公式 (11-21)》 作 一 简单 的 证 明 来 
实现 。 

假设 AE, (2,,r,) =E (Li, Host)— [aE (Liz, Host) + (1—a)E (Liz, Host) ]<0 
成 立 ( 约 定 所 有 结合 能 均 取 为 负 值 )， 那么 反应 的 方向 将 是 : 


Li, Host «—aLi,, Host+ (1—a)Li,, Host 


或 者 说 Li, Host 将 是 稳定 相 ， 它 不 会 分 解 为 Liz, Host 和 Liz, Host 4H. 

反之 s X AE, Ce: 2.) = E (Ek Hosny = aE (Lin Host F (1 —a) E (Liz, 
Host) ]2^0, ABA Li, Host 将 不 再 是 稳定 相 ， 能 量 上 预示 它 可 能 分 解 为 Li 
Host 和 Li Host 结构 相 。 

来 看 a WWE: 因为 Li 的 数量 在 式 (11-22) 的 两 边 是 一 样 的 ， 所 以 


NXxrx—NXaXz,-NX(1—a)rz, (N 是 原 胞 数 ) 


容易 得 出 a 二 (x 一 zx.)/(zi 一 Zz.)。 从 式 (11-22) 也 可 以 看 出 : 1 之 a 之 0。 所 以 : 
M o—(r—z,J/G,—z)z0HB, HB rc. 
M a—(r—zrQ/G;—r)slB WES rm. 
最 后 得 出 rir—c.. WE, 
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#2 11-2 由 式 (11-21) 定义 的 Li, MSiO, (M=Mn, Fe, Co, Ni) 的 形成 能 [7 


AE,.5C2,0) 0. 038 

AE1(C2,0) CA) =0 131 —=Q, 215 
AE,(2,0) CB) 0. 025 =). 071 
AE; (2,0)(C) — 40. 142 —90. 116 
AE .5(2,0) — 0. 121 —0. 139 
AE1.5(2.10 CA) 0. 109(C) 

AE,5C1,0) CA) —0. 050(C) 


E. 表 中 A、B、C 对 应 三 种 不 同 的 LIMSIO, 可 能 锂 -空位 构 型 ( 见 图 11-2). 


以 低温 LisPO4 结 构 (Pmn21) 的 正 硅 酸 盐 LizMSiO4(M 王 Mn、Fe、Co、Ni) 
正极 材料 为 例 ， 表 11-2 中 列 出 了 由 式 (11-21) 计算 得 到 的 不 同 非 化 学 计量 结构 相 
相对 于 脱 诅 前 后 结构 的 形成 能 AE. (zji，z)。 如 上 述 的 讨论 所 见 ， 这 三 形成 能 可 
以 明显 地 显示 出 不 同 结 构 相 的 相对 稳定 性 。 若 AE. (ri x.) 29 fA (E. 说明 
Li, MSiO, 结构 相对 于 Liz, MSiO, 和 Liz, MSiO, 两 个 相 是 稳定 的 ; 反之 ， 如 果 为 正 
值 ， 则 说 明 从 能 量 上 显示 Li, MSiO, 更 倾向 于 发 生 相 分 离 ， 成 为 Lis, MSiO, 和 
Li, MSiO 的 两 相 混 合 物 ， 即 式 (11-22) 的 反应 将 由 左 向 右 进行 。 


c + ea 


(a) Pmn2,Li,MSiO, pttm A 


(b) LiMSiO, 三 种 不 同 锂 -空位 构 型 (A.B.C) 示 意图 


图 11-2 Liz MSiO, 晶体 结构 及 三 种 不 同 锂 -空位 构 型 示意 图 
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# 11-2 给 出 了 Li; MSiO 材料 的 GGA 十 U 的 计算 结果 。 对 于 LIMnSiO,, + 
型 C 在 能 量 上 比 构 型 A 还 低 0.01leV， 为 最 稳定 构 型 。 需 要 指出 的 是 ， 构 型 C 是 
严重 偏离 正 交 的 结构 ; 而 对 于 铁 、 钴 、 镍 体系 ，LiMSiO4 最 稳定 构 型 均 为 构 型 Ai 
在 所 有 四 个 体系 中 ， 最 不 稳定 的 均 为 构 型 B。 对 于 锰 、 铁 、 钴 、 镍 体系 ，LiMSiO， 
”最 稳定 构 型 与 最 不 稳定 构 型 的 能 量 差 分 别 为 : 0.167eV、0. 237eV、0. 224eV 和 
0.144eV。 这 些 结果 也 与 此 前 的 理论 计算 结果 (0.17eV、0.24eV、0.22eV 和 
0. 19eV) 相符 。 另 一 方面 ， 这 里 所 研究 的 所 有 非 化 学 计量 砂 的 化 合 物 Li, MSiO, , 
除了 锰 体 系 的 AE, ;(2,0) HI AE,(2,00) CB). 以 外 ， 相 对 于 Liz MSiO;/ MSiO, 的 形 
成 能 均 为 负 值 CORREO. Ai. PRT RRA AY AEs (1,0) CO) 和 镍 体系 的 
AE».;(1,0)(A), AE,5(2,1) MAE, ;C,0)/ HALA (ABE). hws 
说 ，LiMSiO4 是 稳定 存在 的 非 化 学 计量 化 合 物 ， 而 Lis MSOs Bl 49 [6] F Ar ee aM 
Li; MSiO, fll LiMSiO4 两 相 混合 物 。 因 而 , 在 2>z>1 区 域内 ， 不 会 有 额外 的 
电压 平台 。 已 有 的 实验 放电 曲线 图 也 证 实 了 从 结构 稳定 性 上 得 到 的 结论 。 对 于 
Lio.5MSiO: ， 镭 体系 AE; (1,0 (C) 为 一 0.050eV， 而 镍 体系 AEo.s (1,0) 
CA) 为 一 0.032eV: 尽管 这 两 个 相对 能 量 为 负 值 ， 但 考虑 到 其 绝对 值 很 小 ， 因 
而 在 室温 下 它们 仍 很 可 能 会 发 生 相 分 离 。 因 此 ， 基 于 GGA 十 U 的 计算 结果 ， 
LizMSiO4 材 料 只 有 两 个 平均 电压 平台 ， 分 别 对 应 于 2 之 zx 之 1 12zx20IX, 
为 了 验证 Liz: MSiO, 脱 和 能 过 程 所 形成 的 中 间 相 Li; MSiOs 存 在 与 否 ， 仍 需要 进行 
进一步 的 电化 学 与 X 射线 衍射 实验 ;基于 如 上 相 稳 定性 的 分 析 ， 可 以 理解 不 同 
材料 体系 在 充 放 电 过 程 中 的 结构 演化 以 及 相应 稳定 相 组 分 (x= 二 2, 1, 0) 及 结 
构 ， 为 后 续 的 电压 平台 计算 奠定 了 必要 的 基础 。 

需要 特别 指出 的 是 ， 标 准 的 LDA/GGA-DFT 方法 预测 得 到 的 电子 是 过 度 离 
” 域 化 的 ; 特别 是 对 含有 d 或 f 电 子 的 强 关联 体系 (如 过 渡 金 属 氧 化 物 )， 它 们 无 
法 准确 地 描述 体系 中 的 库仑 关联 效应 | 中。 关于 这 方面 的 研究 已 经 有 很 多 报道 。 
研究 结果 显示 !"] ， 对 于 低温 Li PO, 结构 的 Liz MSiO,, GGA 计算 同样 无 法 准确 
处 理 d 电 子 的 局 域 化 性 质 ， 对 于 相 稳 定性 更 是 可 能 给 出 错误 的 定性 结果 。 因 此 ， 
藻 想 准确 地 讨论 和 分 析 锂 离子 脱 租 过程 中 不 同 锂 组 分 的 结构 相 稳 定性 ， 首 先 得 确 
保 所 采用 计算 方法 的 合理 性 和 准确 性 。 最 新 结果 显示 ， 采 用 杂 化 泛 函 的 密度 泛 函 
理论 计算 ， 同样 可 以 较 好 地 描述 电极 材料 体系 的 电子 性 质 ， 且 能 得 到 较 准 确 的 电 
压 值 "5] 。 因 而 ,对 于 电极 材料 的 研究 ，GGA 十 U MALE PR 75 1: 36 d: t n] £7 H3 
选择 。 


11. 6 材料 相 变 的 理论 描述 


在 锂 离子 电池 电极 材料 等 电化 学 体系 中 ,材料 的 结构 相 变 是 一 个 普遍 存在 的 现 
象 。 相 变 是 一 个 多 方面 因素 相 联 系 的 合作 现象 。 当 体系 的 某 个 量 (例如 温度 、 压 力 
等 等 ) 发 生 连续 的 变化 时 ， 体 系 的 结构 和 物理 性 质 将 会 发 生 整体 的 变化 ， 这 就 是 发 
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生 了 相 变 。 相 变 的 理论 描述 主要 分 为 平均 场 理 论 和 朗 道 提出 的 二 级 相 变 理论 。 平 均 
场 理 论 在 解释 多 种 相 变 时 是 成 功 的 ， 例 如 Bragg 和 Williams 提出 的 合金 无 序 - 有 序 
相 变 理论 就 是 基于 平均 场 的 理论 。 著 名 的 BCS (Bardeen-Cooper-Schrieffer) 超 导 
理论 也 是 一 种 平均 场 理 论 。 朗 道 的 相 变 理论 则 是 一 种 基于 热力 学 原理 的 唯 象 理论 ， 
是 对 多 种 平均 场 理论 的 统一 描述 。 

相 变 的 理论 描述 中 有 两 个 相互 紧密 联系 的 重要 概念 ， 即 对 称 破 缺 和 序 参 量 。 相 
变 的 发 生 通常 就 伴随 着 某 种 对 称 性 的 破 缺 。 对 称 性 是 指 在 一 些 操作 下 ， 某 些 物理 量 
的 不 变性 (这 里 的 不 变性 可 以 不 仅仅 是 结构 的 不 变性 ， 关 于 对 称 性 的 理论 即 群 论 )。 
在 量子 力学 中 ， 一 个 物理 体系 是 通过 其 哈密 顿 量 来 描述 的 ， 因 此 体系 的 对 称 性 就 与 
哈密 顿 量 在 某 些 操 作 下 的 不 变性 密切 相关 。 当 宏观 条 件 改变 时 ， 如 温度 或 压力 的 增 
大 或 者 外 加 一 磁场 ， 体 系 原来 的 某 种 对 称 操作 将 不 再 是 体系 的 对 称 操作 ， 这 种 现象 
就 称 为 对 称 破 缺 〈 也 存在 一 种 系统 哈密 顿 量 一 直 保 持 不 变 的 自发 对 称 破 缺 ) 。 朗 道 
的 相 变 理论 显示 ， 不 同 晶 态 之 间 的 转变 ， 是 不 能 在 连续 的 方式 下 进行 的 。 即 体系 的 
对 称 性 不 可 能 逐渐 地 改变 ， 要 么 具有 某 个 对 称 元 素 ， 要 么 不 具有 该 元 素 ， 二 者 只 能 
居 其 一 。 大 多 数 的 相 变 都 伴随 突然 的 对 称 性 的 变化 〈 但 是 金属 -绝缘 体 的 相 变 就 没 
有 明显 的 对 称 性 破 缺 )。 

另 一 个 重要 的 概念 是 序 参量 〈 它 是 对 一 个 体系 相 变 的 定量 描述 ) 。 当 系统 的 对 
称 性 从 高 对 称 相 转 变 到 低 对 称 相 时 ， 系 统 的 某 一 个 物理 量 〈 称 为 序 参 量 ) 将 从 高 对 
称 相 中 的 零 值 转变 为 低 对 称 相 中 的 非 零 值 。 在 晶体 材料 的 结 梅 相 变 中 ， 如 果 有 原子 
相对 于 高 对 称 相 中 的 平衡 位 置 发 生 了 位 移 ， 那 么 序 参量 就 应 该 取 为 原子 相对 于 平衡 
位 置 的 偏离 量 。( 在 铁 电 体 中 ,， 序 参量 应 取 为 电极 化 矢量 ;总 之 ， 序 参量 可 以 是 标 
量 、 矢 量 或 张 量 ， 即 序 参量 可 能 是 多 分 量 的 .) 序 参 量 作为 宏观 的 热 为 学 量 ， 它 应 
该 是 一 些微 观 量 的 系 综 平均 值 。 这 样 ， 使 用 序 参量 表示 系统 的 对 称 性 ， 可 以 把 高 对 
称 相 视 为 无 序 相 ， 低 对 称 相 视 为 有 序 相 。 系 统 的 对 称 性 仅仅 在 序 参量 变 为 非 零 值 时 
才 会 发 生 ， 而 序 参量 的 非 零 值 无 论 多 小 ， 都 会 引起 对 称 性 的 降低 。 所 以 ， 系 统 对 称 
性 的 变化 是 突变 的 ， 但 是 序 参 量 的 变化 可 以 是 突变 的 或 是 儒 续 的 。 如 果 在 温度 T. 
处 升温 或 降温 ， 序 参量 出 现 不 连续 的 蹊 变 ， 这 样 的 相 变 称 为 一 级 相 变 ;而 如 果 相 变 
中 序 参量 在 相 变 点 是 连续 变化 的 ， 则 称 为 二 级 相 变 (也 称 为 连续 相 变 )。 二 级 相 变 
中 ， 相 变 前 后 的 两 相 所 具有 的 对 称 群 是 相关 的 ， 低 对 称 相 的 对 称 群 一 定 是 高 对 称 相 
的 对 称 群 的 子 群 。 而 在 一 级 相 变 中 ， 高 对 称 相 的 对 称 群 与 低 对 称 相 的 对 称 群 可 以 毫 
无 联系 ， 也 可 以 是 群 与 子 群 的 关系 。 基 于 相 变 在 锂 离子 电池 电极 材料 中 的 重要 性 ， 
在 这 里 ， 仅 仅 简单 介绍 了 相 变 的 理论 描述 ， 相 变 过 程 的 数学 处 理 不 在 本 书 讨论 的 
范围 。 | 

基于 密度 泛 函 理论 对 材料 相 变 进行 的 第 一 性 原理 数值 计算 ， 可 以 为 理论 研 
究 相 变现 象 提供 很 好 的 帮助 。 严 格 地 讲 ， 对 相 变 过 程 的 完整 理解 需要 整个 势能 
面 的 信息 ， 由 于 体系 的 自由 度 通常 都 是 比较 大 的 ， 因 此 计算 整个 势能 面 通常 是 
不 可 能 的 。 但 是 ,第 一 性 原理 的 计算 方法 在 寻找 能 量 极 小 点 (包括 全 域 的 极 小 
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点 和 局 域 的 极 小 点 ) 方面 能 够 提供 强 有 力 的 工具 。 计 算 一 小 部 分 势能 面 (在 理 
解 相 变 路 径 方 面 非常 重要 ) 再 加 上 能 量 极 小 点 的 信息 在 理解 材料 的 相 变 方面 往 
往 起 着 至 关 重 要 的 作用 。 

第 一 性 原理 的 计算 除了 可 以 给 出 材料 结构 相 变 时 的 几何 结构 变化 信息 ， 还 可 
- 以 给 出 电子 结构 变化 的 具体 细节 。 以 LiFePO, 相 变 的 第 一 性 原理 方法 计算 为 例 ， 
反 铁 磁 的 Puma 结构 〈 类 橄榄 石 结 构 ) 是 LiFePO 体系 的 基态 结构 ， 计 算 表 明 
Pnma 结构 在 3. 3GPa 的 压力 下 会 转变 成 Cmcm 结构 。 这 不 结果 和 实验 符合 得 很 
好 。 随 着 压力 的 增 大 ，Fe 离子 磁 矩 缓慢 减 小 ， 没 有 发 生 突然 的 变化 ， 这 一 点 和 
氮 化 铁 的 情况 相反 ; O 的 2p 轨道 和 了 P 的 3p 轨 道 杂 化 形成 强 的 c 键 ,而 Li 的 2s 
轨道 几乎 不 参与 轨道 杂 化 ， 这 有 助 于 Li 离子 在 充 放 电 过 程 中 的 蔡 入 和 脱出 ; 体 
系 的 极 化 主要 来 自 于 Fe 的 3d 电子 , 而 O 原子 的 极 化 几乎 可 以 忽略 。Fe 的 3d 轨 
iÉ Al O 的 2p 轨道 之 间 存 在 明显 的 杂 化 ， 这 种 杂 化 的 形式 在 压力 的 作用 下 没有 发 
生 改 变 。 


11. 7 电极 材料 的 稳定 性 分 析 


在 锂 离子 电池 的 电极 材料 中 ， 有 些 电极 材料 可 能 有 相当 多 的 同 质 蜡 形体 (pol- 

ymorph， 即 组 成 的 元 素 相同 但 是 结构 不 同 )。 由 于 这 些 同 质 异形 体 的 存在 ， 在 电池 
材料 的 充 放 电 过 程 中 可 能 伴随 复杂 的 结构 相 变 ， 这 使 得 某 些 电极 材料 的 计算 模拟 带 
有 相当 的 复杂 性 。 这 里 以 Liz FeSiO4 为 例 ， 讨 论 正极 材料 同 质 异 形体 的 密度 泛 函 理 
论 研究 ， 阅 述 结构 相对 电化 学 性 能 的 影响 ,同时 简单 介绍 理论 研究 同 质 异 形体 的 
方法 。 
LisFeSiO4 是 最 早 被 发 现 的 也 是 研究 最 为 广泛 的 硅 酸 盐 正 极 材料 。 与 其 它 硅 酸 
盐 的 家 族 成 员 相 比 ，Liz FeSiO4 表现 出 了 更 为 优良 的 电化 学 性 能 。Lis FesiO, 具有 
多 种 同 质 异形 体 结构 ， 其 中 ， 迄 今 实 验 直 接合 成 的 相 主 要 有 三 种 ， 空 间 群 分 别 为 
Pmn21、P21/n 和 Pmnb。 已 发 现 的 同 质 异形 体 均 属于 四 面体 结构 ， 主 要 差别 在 于 
其 LiO,, FeO, 和 SiO4 四 面体 排 布 顺序 及 连接 方式 不 同 。 在 Pmn21 结 构 中 ，FeO1 
与 LiO4 四 面体 间 仅 通过 共 角 方式 连接 ; 在 P21/n 结构 中 ，FeO4 四 面体 与 其 相 邻 
的 一 个 LiO4 四 面体 通过 共 边 方式 连接 ;而 在 Pmnb 结构 中 ，FeO4 四 面体 则 与 其 相 
邻 的 两 个 LiO, 四 面体 通过 共 边 方式 连接 。FeO4 和 LiO4 四 面体 连接 方式 的 不 同 是 
这 三 种 Liz FeSiO, 同 质 异形 体 晶 体 结 构 上 最 为 显著 的 差别 。Liz FeSiO4 晶体 的 三 种 
同 质 异 形体 如 图 11-3 Bros. 


X 11-3 Li FeSiO, 同 质 异形 体 的 晶 格 常数 列表 


理论 模拟 实验 测量 理论 模拟 实验 测量 理论 模拟 


6. 322 6. 2695(5) 8. 286 8. 231(2) 6. 340 
5. 394 5. 3454(6) 5. 087 5. 02161) 10. 763 
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6. 2855(4) 
10. 6594(6) 


续 表 


实验 测量 

c/A 4. 9624(4) 8. 2316(2) 5. 0368(3) 
B/C) 90 99. 27(1) 90 

V/(AS/£. u. ) 83. 15(2) 83. 94(1) 84. 36(1) 


(a) Pmn2, (b) P2/n | (c) Pmnb 
图 11-3 Lip FeSiO, 晶体 的 三 种 同 质 异 形体 CLiO, . FeO, 和 SiO, VU rii Hs foe! 


3611-3 显示 同 质 异形 体 的 理论 模拟 “GGA 十 U) 与 实验 测量 晶 格 常数 最 大 误 
差 小 于 0. 1A， 而 晶体 平衡 体积 误差 则 在 3. 6% 之 内 ， 表 明 GGA 十 UU 方法 可 以 很 好 
地 模拟 出 Liz FeSiO4 同 质 异 形体 的 晶体 结构 ， 这 为 进一步 的 结构 特性 和 电化 学 性 能 
研究 提供 了 基础 。 图 11-4 给 出 了 这 三 种 同 质 异形 体 结构 中 Fe 一 O #2 Si—O 键 的 
平均 键 长 及 键 长 的 变化 范围 ， 而 表 11-4 中 列举 出 了 FeO, 四 面体 的 形变 量 A， 其 中 
A 的 计算 公式 为 : 


键 长 /A 


11-4 Li,FeSiO,'P (a) Fe—O, (b) Si 一 O 键 长 分 布 图 


| 358 ^ 113€ HRP RMR BETE BS IU | 


4 
A= 3), — (0/7 (11-23) 


n=1 


AF, (d) 为 FeO4 四 面体 中 Fe 一 O 平均 键 长 。 
X 11-4 Li, FeSiO, 同 质 异 形体 结构 中 FeO4 四 面体 的 形变 A 


理论 模拟 Dol 3.4107! 6. 2X 10-*. 
Li FeSiO. Cr 2) i m 


FeSiO, (2 —0) PRiE Re 2.81075 5.41078 3.7X10-5 


如 图 11-4 所 示 ， 三 种 Li» FeSiO4 同 质 异 形体 中 Si—O 键 平均 键 长 及 键 长 的 变 
化 幅度 都 很 相近 ， 说 明 这 三 种 同 质 异形 体 拥有 相似 的 Si 一 O 成 键 性 质 。 与 Si 一 O 
键 相 比 ， 三 种 同 质 异 形体 中 的 Fe 一 O 平均 键 长 更 长 ， 且 键 长 变化 幅度 更 大 ， 表 示 
这 三 种 同 质 异 形体 中 Fe—O 键 的 成 键 性 质 与 Si 一 O 键 非常 不 同 。Sirisopanaporn 等 
人 通过 实验 对 不 同 Lis FeSi0; 同 质 蜡 形体 中 FeO4 四 面体 的 性 质 进 行 了 研究 ， 结 果 
表明 FeO4 四 面体 周围 环境 的 不 同 会 导致 FaO4 四 面体 本 身 形 变 的 不 同 D0 。 理 论 模 
Mik RORI, Pmn2,,. P2,/n 和 Pmnb 三 种 Liz FeSiO, 同 质 异 形体 的 Fe—O 键 
平均 键 长 基本 相同 ， 而 Fe 一 O 键 的 键 长 变化 幅度 以 及 FeO4 四 面体 的 形变 程度 却 并 
不 相同 。 其 中 FeO, 四 面体 的 形变 量 排序 为 Pmn2i — P2i/n-Pmnb, 5 KR WZ 
结果 相符 合 ， 其 中 Pmnb 结构 中 的 FeOs 四 面体 形变 明显 大 于 前 两 者 。 在 Pmnb 中 ， 
FeO 〇 4 四 面体 与 相 邻 的 两 个 LiO4 四 面体 通过 共 边 相互 连接 。 为 了 能 够 与 边 长 较 小 的 
LiOs 四 面体 的 边 长 相 匹 配 ，FeO4 四 面体 就 有 了 一 定 程 度 上 的 形变 。 计 算 所 得 
FeO 四 面体 的 四 条 Fe—O 键 长 度 分 别 为 2. 000A, 2.000À, 2.425À 和 2. 125A， 
”其 中 两 个 Feo 键 明显 收缩 -而 一 个 Fe—O 键 则 明显 伸 长 。 这 样 的 键 长 变化 加 剧 了 
Pmnb 结构 中 FeO, 四 面体 的 形变 。 

如 前 所 述 ， 在 三 种 同 质 异 形体 中 ，Pmnb 的 FeO4 四 面体 形变 程度 最 大 。 研 究 
表明 这 样 的 FeO, 四 面体 形变 缩短 了 Pmnb 结构 中 锂 、 铁 离子 之 间 的 距离 CAN 
2.8 A)， 同 时 增强 了 锂 、 铁 离子 间 的 库仑 排斥 作用 ， 因 此 降低 了 Pmnb 结构 的 稳 
定性 。 根 据 这 一 分 析 ， 可 以 推断 ， 更 大 的 FeO, 四 面体 形变 会 导致 更 低 的 结构 稳定 
性 。 然 而 总 体 说 来 ，LizFeSiO4 各 同 质 异 形体 之 间 的 相对 稳定 性 〈 能 量 差 ) 相差 很 
小 ( 见 图 11-5) 。 因 此 ， 实 验 上 合成 的 LizFeSiO 样品 很 可 能 是 拥有 多 种 同 质 异 形 
体 结构 的 混合 物 。 此 外 ，LizFeSiO4 各 同 质 异 形体 的 平衡 体积 并 不 相同 ， 因 此 理论 
推断 实验 上 可 能 可 以 采取 控制 合成 温度 和 合成 压强 的 方法 分 离 这些 LizFeSiO4 [8] Jit 
异形 体 。 例 如 ，Prmn21 结 构 具 有 最 小 的 平衡 体积 ， 因 此 实验 上 可 以 通过 降低 温度 
提高 压强 的 办 法 分 离 出 这 一 结构 ; 而 对 于 具有 最 大 平衡 体积 的 Pmnb 结构 ， 则 需 采 
用 高 温 合 成 的 办 法 得 到 。 事 实 上 ， 这 一 理论 猜想 已 经 很 好 地 被 实验 所 验证 。 通 过 控 
制 合 成 温度 和 合成 方法 ，Sirisopanaporn 等 人 成 功 地 分 离 出 了 这 三 种 Liz FeSiO, [n] 
质 异 形体 。 


11.7 BREAN ES IE TE TT ED 


计算 能 量 /(eV/u.) 


80 82 84 86 88 90 92 94 
体积 /((A3fu.) 


图 11-5 LizFeSiO4 同 质 异 形体 总 能 -体积 曲线 


LizFeSiO4 正 极 材料 拥有 多 种 同 质 异 形体 。 实 验 与 理论 研究 均 表 明 ， 不 同 同 质 
异形 体 结构 中 FeO4 四 面体 周围 环境 的 不 同 会 导致 FeO4 四 面体 本 身 形变 的 不 同 ， 
进而 影响 相应 材料 的 结构 稳定 性 和 锂 离子 脱 垦 电压。 具体 地 说 ， 对 于 拥有 相同 x 
的 Li.FeSiO, (x = 2, 1, 0) 的 各 个 结构 相 ， 更 高 的 FeO4 四 面体 形变 将 导致 更 
低 的 结构 稳定 性 。 另 一 方面 ， 对 于 所 有 三 种 LizFeSiO4 同 质 异 形体 ， 其 Si 一 O 键 在 
锂 离子 脱 嵌 过 程 中 基本 保持 不 变 。 稳 定 的 Si 一 O 键 能 够 起 到 保证 材料 循环 过 程 中 
结构 稳定 的 作用 。 


11.8 电极 材料 中 的 离子 迁移 


研究 锂 离 子 在 电极 材料 中 的 扩散 对 改进 锂 离子 电池 的 性 能 非常 重要 。 材 料 中 的 
离子 扩散 可 以 利用 第 一 性 原理 计算 来 进行 估计 。 扩 散 是 一 种 与 原子 在 化 学 势 梯度 中 
的 输 运 相 关 的 非 平衡 现象 。 然 而 ， 当 动力 学 现象 在 偏离 平 衔 态 不 太 远 的 情况 下 ， 在 
两 个 平衡 态 间 演 化 时 ， 其 动力 学 参数 〈 如 扩散 系数 ) 可 以 通过 考虑 平衡 态 附近 的 涨 
落 衰 减 来 获得 ?J。 

考虑 热力 学 平衡 附近 的 相关 涨 落 可 导出 Kubo-Green 公式 : 


{<i} 1 ( | f 
D-n) Ye. Ye, (1) )dt (11-24) 


p = 2Gu/ks T), 2b ix (Èr (1)) 由 (11-25) 


Alne 


Ath, N SENTER? INSET jáÁ——— 
速度 ; z 为 锂 位 占据 数 ; d 为 结构 (扩散 空间 ) 的 维度 ; r 为 粒子 位 置 坐标 。 

锂 离子 有 大 量 的 时 间 存在 于 晶体 学 上 明确 定义 的 平衡 位 置 附近 ， 而 只 有 很 少 的 
一 部 分 时 间 出 现 于 邻近 平稳 态 间 的 路 径 上 。 因 而 ， 锂 离子 的 运动 可 以 看 作 是 一 系列 


360 211% 钱 离 子 电池 电极 材料 的 理论 模拟 


离散 的 跃迁 ， 可 用 随机 的 方式 来 模拟 。 对 于 锂 离子 在 邻近 平衡 位 置 间 的 跃迁 频率 ， 
过 渡 态 理论 (transition state theory) 给 出 了 一 个 很 好 的 近似 。 过 渡 态 理论 将 一 典 
型 原子 在 实际 跃迁 前 的 许多 动态 轨迹 转化 成 了 一 个 可 评估 原子 执行 一 次 跃迁 平均 速 
率 的 概率 频率 。 在 过 渡 态 理论 中 ， 牙 迁 频率 为 : 

| Pv" expt) (11-26) 

这 也 就 是 对 于 化 学 反应 速率 非常 著名 的 Arrhenius KER 

AP., MERT vt 为 尝试 频率 ; En 为 初 态 与 过 渡 态 的 能 量 差 ， 即 活化 能 ， 
MAA; 有 ,为 玻 尔 兹 曼 和 常数 ;TT 为 温度 。 

对 于 前 置 因子 va2* ， 可 以 作 如 下 的 简单 估计 : 原子 的 典型 振动 周期 为 0. 1 ~ 
1ps， 因 此 每 秒 有 102 —10P 次 振动 。 换 言 之 ， 知 不 求 严格 数值 解 ， 尝 试 频率 v* = 
1012 一 1013s-! 可 认为 是 一 个 合理 的 估计 。 

同时 ， 已 有 多 种 基于 第 一 性 原理 的 方法 可 以 用 来 寻找 离子 扩散 的 过 渡 态 及 计算 
其 相应 的 势 侄 。 弹性 带 方 法 (elastic band method) 可 用 于 确定 两 个 能 量 稳定 的 端 
点 间 的 最 小 能 量 路 径 (minimum energy path，MEP)。 在 这 个 方法 中 ， 利 用 初 态 
与 终 态 均 匀 插 值得 到 的 中 间 态 (计算 中 称 之 为 “图 像 ”) 根据 能 量 面 Cenergy 
landscape) 进行 弛 更 。 但 它们 受到 了 所 谓 的 “gH PE HT” Celastic band) 的 限制 ， 以 
保证 其 不 会 完全 弛 豫 回 到 稳定 的 两 个 端点 ( 初 态 、 终 态 )。 在 能 量 面 (第 一 性 原理 
能 量 ) 上 弛 和 驳 后 的 几 个 中 间 态 ， 会 沿 着 最 小 能 量 路 径 ， 并 给 出 相应 的 活化 能 。 然 
后 ， 弹 性 带 方法 并 不 能 得 到 准确 的 活化 能 。 为 了 改进 弹性 带 方法 ，Hannes Jonsson 
及 其 合作 者 提出 了 “ 微 动 弹性 带 (nudged elastic. band, NEB) 方法 ”L133 ， 这 也 是 
目前 对 于 密度 泛 函 理论 的 平面 波 计算 而 言 ， 在 寻找 过 渡 态 时 最 为 常用 的 方法 。 该 方 
法 考虑 了 如 何 调整 一 组 图 像 -中 间 态 ) 并 使 其 向 着 MEP 移动 。 以 下 列 出 NEB 方 
EMILY 。 

(D NEB 计算 的 目的 在 于 确定 一 组 原子 坐标 〈 图 像 )， 进 而 定义 连接 两 个 稳定 
Auk (OAS. ARS) 间 的 最 小 能 量 路 径 。 

© NEB 方法 使 用 力 的 投影 方法 找到 最 小 能 量 路 径 ， 在 该 投影 方法 中 ， 由 势能 
引发 的 真实 力 垂直 于 该 微 动 变形 带 ， 而 弹 自力 平行 于 该 微 动 变形 带 。 

© NEB 是 一 个 迭代 最 小 化 方法 ， 需 要 一 个 最 小 能 量 路 径 的 初始 估 值 。 初 始 估 
值 与 真实 最 小 能 量 面 之 间 的 差别 对 NEB 计算 的 收敛 速度 有 很 大 的 影响 。 

在 表示 两 个 稳定 端点 之 间 的 路 径 时 ， 所 使 用 的 图 像 数 量 越 多 ， 就 能 给 出 越 
精确 的 最 小 能 量 面 的 描述 ,但 同时 也 会 增加 计算 成 本 ， 加 重 计算 负担 。 在 NEB it 
算 中 的 每 一 个 迭代 过 程 中 ， 必 须 对 两 稳定 端点 以 外 的 每 一 个 图 像 进 行 一 个 DFT 
计算 。 

在 NEB 基础 上 还 发 展 了 一 些 其 它 计 算 过 渡 态 的 方法 ,包括 CI-NEB (climbing 
image nudged elastic band method)。CI-NEB 方法 对 基本 NEB 进行 了 改进 ， 使 得 
在 计算 收敛 后 可 以 直接 精确 地 得 到 位 于 鞍点 的 图 像 ， 从 而 可 以 得 到 更 为 准确 的 活 
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化 能 。 
利用 晶体 结构 的 对 称 性 ， 分 析 并 计算 所 有 可 能 且 不 等 效 锂 离子 跃迁 路 径 的 活化 
能 后 ， 可 利用 式 (11-27) 佑 算出 沿 该 路 径 的 扩散 系数 : 


Em) (11-27) 
kn T : 


D —a*v* exp( 


AFP, a 为 跃迁 距离 。 

采用 NEB 方法 研究 电极 材料 中 锂 离子 迁移 的 报道 已 有 很 多 。Morgan AL] 
的 研究 发 现 了 橄榄 石 型 LIMPO, (M=Mn, Fe, Co, Ni) 中 锂 离 子 的 一 维 扩散 。 
Zhang 5E AUS) fjf2z f Nat 替 位 对 Liz CosiO, P Li? 扩散 的 影响 ,详细 分 析 了 锂 离 
TÆ Pmn21 LizCoSiO, 结构 中 的 二 维 扩 散 通 道 ， 以 及 Li 位 Na 蔡 位 对 锂 离 子 扩散 
的 改善 。 


11. 9 电极 材料 的 结构 预测 方法 


2011 年 6 月 ， 美 国 总 统 奥巴马 宣布 启动 了 “材料 基因 组 计划 ”。 其 目标 是 通过 
高 通 量 的 计算 模拟 ， 结 合 可 靠 的 实验 和 计算 数据 ， 帮 助 美国 企业 把 发 现 、 开 发 、 生 
产 和 应 用 先进 材料 的 速度 提高 一 倍 ,- 从 而 促进 美国 制造 业 的 复兴 ， 保 持 美国 的 全 球 
竞争 力 。 其 中 ， 麻 省 理工 学 院 G. Ceder 教授 研究 组 正 是 利用 “材料 基因 工程 ”的 
思想 来 研究 新 的 锂 离子 电池 正极 材料 。 他 们 利用 高 通 量 的 计算 模拟 以 及 资料 挖掘 技 
术 ， 结 合 已 知 的 可 靠 实 验 数 据 (如 ICSD 结构 数据 库 )， 采用 离子 替换 的 方式 ， 用 
理论 模拟 方式 尝试 尽 可 能 多 的 真实 或 未 知 材 料 ， 预 测 物质 的 晶体 结构 ， 并 已 取得 了 
一 定 的 成 果 。 

2011 年 7 月 开始 ,我国 也 启动 了 有 关 材 料 基因 组 计算 的 科学 研究 和 相关 布置 。 
如 何 更 好 地 发 挥 材 料 计 算 模拟 与 高 通 量 计算 在 包括 锂 离子 电池 电极 材料 在 内 的 新 材 
料 研 究 中 的 作用 ， 是 这 一 计划 的 核心 环节 之 一 。 接 下 来 介绍 三 种 新 近 开 发 的 材料 结 
构 预 测 新 方法 。 


11.9.1 结构 单元 网 络 搜索 方法 


仍 以 硅 酸 盐 正 极 材料 为 例 。 对 于 已 知 硅 酸 盐 (Li; MSiO;,, M—Mn, Fe, Coss) 的 
各 个 结构 相 , 已 有 了 较 好 的 理论 和 实验 理解 。 然 而 ,为 了 更 好 地 认识 与 分 析 实 验 中 
容量 衰退 等 问题 ， 改 进 材料 的 电化 学 性 能 ， 仍 需要 进一步 分 析 和 理解 晶体 的 结构 ， 
并 探索 可 能 稳定 存在 的 各 个 同 质 异形 体 。 这 里 介绍 一 个 基于 局 域 结构 单元 的 寻找 材 
料 同 质 异 形体 的 方法 ， 即 结构 单元 网 络 搜索 方法 (motif-network scheme) 71 , | 

大 量 的 实验 结果 显示 ， 硅 酸 盐 正极 材料 (Liz MSiO;, M—Mn, Fe, Co:-) 
晶体 是 四 面体 结构 ， 并 表现 出 了 丰富 的 同 质 异 形体 现象 。 这 些 都 具有 四 面体 结构 
的 同 质 异 形体 的 主要 差异 在 于 四 面体 位 中 阳离子 的 分 布 。 基 于 这 个 独特 的 结构 特 
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lE. Zhao 等 人 1 开发 了 一 种 基于 遗传 算法 的 快速 结构 单元 网 络 搜索 方法 ， 用 于 
探索 研究 硅 酸 盐 材 料 CA2 MSiO,, A—Li, Na; M=Mn, Fe, Co) 的 复杂 晶体 
结构 。 

在 这 一 方法 中 ， 首 先 采 用 经 典 势 与 遗传 算法 
搜索 具有 四 面体 特征 的 硅 结 构 ， 而 后 按 特 定 规则 
产生 A, M, Si, Of aap CLAN 11-6)， 从 而 产 
^E A; MSiO4 的 晶体 结构 ， 最 后 再 用 第 一 性 原理 计 
算 优化 来 得 到 最 终 的 晶体 结构 。 其 产生 规则 为 : 
对 于 给 定 的 四 面体 结构 ， 从 一 个 氧 原 子 出 发 ， 确 
定 其 位 置 (四 面体 中 心 ) 后 ,将 其 四 个 最 近邻 原 
子 随机 定 为 两 个 A 原子 、 一 个 M 原 子 及 一 个 Si 原 图 11-6 四 面体 结构 产生 示意 图 7 
fi; Ma, A, M, Si 的 最 近邻 原子 都 指定 为 氧 原 
子 ; 以 此 方式 迭 代 下 去 ， 直 至 四 面体 结构 中 的 所 有 位 置 均 被 合理 占据 为 止 。 结 构 搜 索 
时 经 典 势 的 使 用 ， 使 得 这 个 方法 只 需要 消耗 非常 少 的 时 间 。 然 而 ， 结 果 显 示 ， 此 方法 
可 以 很 容易 地 找到 已 有 实验 报道 与 理论 报道 〈 例 如 ， 材 料 工 程 数据 库 084) 的 所 有 结 
HA CEI 11-7)， 同 时 也 预测 到 了 一 些 能 量 相 当 、 甚 至 更 为 稳定 的 新 结构 。Zhao 等 
人 根据 结构 中 M-Si-O 框架 的 特征 ， 对 搜索 得 到 的 结构 进行 了 分 类 ， 分 为 3D 框架 、 
2D 框架 和 1D 框架 结构 〈 见 图 11-7 和 图 11-8) 。 结 果 显 示 ， 对 于 LMS 与 LFS，2D ff 
架 结 构 更 为 稳定 ; 而 对 于 LCS 以 及 Na 的 系统 (NMS, NFS, NCS) 则 更 倾向 于 3D 
框架 结构 。 这 些 信息 可 以 为 实验 的 材料 合成 与 制备 ， 特 别 是 混合 过 渡 金 属 离子 体系 的 
选择 ， 提 供 有 用 的 指导 。 这 一 快速 有 效 的 结构 单元 网 络 搜索 方法 ， 也 可 以 很 容易 地 拓 
. 展 应 用 于 类 似 的 材料 体系 ， 并 用 于 复杂 晶体 结构 的 广泛 搜索 。 


11.9.2 用 于 晶体 结构 预测 的 目 适 应 的 遗传 算法 


利用 已 知 元 素 的 特性 来 有 目的 地 改变 材料 的 性 能 ， 建 立 材料 的 组 分 -结构 -性 能 
之 间 的 定量 关系 是 实现 材料 设计 和 生产 从 传统 经 验 式 的 “炒菜 ”法 向 科学 化 方法 转 
变 的 关键 。 显 然 ， 离 子 替 换 方法 的 局 限 性 在 于 ， 预 测 的 晶体 结构 受 限 于 已 有 的 结构 
数据 库 ， 因 而 很 难 预测 到 完全 未 知 的 结构 。 而 11.9.1 节 所 介绍 的 结构 单元 网 络 搜 
索 方法 只 针对 特定 结构 的 单元 ， 若 更 为 全 面 地 研究 多 元 复杂 材料 体系 的 晶体 结构 ， 
则 需要 高 效 、 精 确 的 晶体 结构 预测 方法 。 

仅仅 基于 材料 化 学 组 分 的 晶体 结构 预测 ， 长 期 以 来 都 是 理论 固体 物理 和 材料 科 
学 的 挑战 性 课题 之 一 。 近 年 来 ， 随 着 遗传 算法 (GA)、 随 机 搜索 算法 与 粒子 群 算法 等 
方法 的 发 展 和 改进 ， 仅 根据 化 学 组 分 就 从 理论 上 确定 晶体 结构 (特别 是 对 单质 或 二 元 
简单 材料 体系 ) 的 研究 已 经 获得 了 很 多 进展 。 总 的 来 讲 ， 晶 体 结构 预测 方法 的 开发 ， 
一 方面 需要 适合 于 探索 相 空 间 的 高 效率 计算 算法 ; 另 一 方面 ， 由 于 需要 研究 的 相 空 间 
一 般 都 非常 大 ， 因 而 也 需要 能 用 于 快速 能 量 计算 的 准确 的 原子 间 相 互 作用 势 。 基 于 经 
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E(Liff] & cy (eV/f.u.) 
E(Na 的 系统 )/(eV/f.u.) 


LMS LFS LCS NMS NFS NCS 


(a) Li,sMnSiO,(LMS). LijFeSiO,(LFS)、Li,CoSiO,(LCS) 和 Na,MnSiO,(NMS)~ 
Na,FeSiO,(NFS)、NaCoSiO,(NCS) 晶 体 结构 相对 能 量 


E/(eV/f.u.) 


LMS LFS LCS NMS NFS NCS 
(b) 3D 框 架 、2D 框 架 和 1D 框 架 最 稳 结 构 能 量 


11-7 晶体 结构 相对 能 量 及 3D 框架 、2D 框架 和 1D 框架 最 稳定 结构 能 量 D7] ， 
(图 中 每 个 系统 各 目的 最 稳定 结构 能 量 设置 为 零 ) 


典 相 互 作用 势 的 计算 有 速度 快 的 特点 ， 可 应 用 于 大 体系 的 计算 模拟 , 但 其 精确 度 较 
差 ; 而 基于 密度 泛 函 理论 的 计算 能 得 到 非常 精确 的 结果 ， 可 对 于 大 范围 的 结构 搜索 而 
言 其 计算 量 又 太 大 。 为 了 实现 高 精确 度 、 大 范围 的 晶体 结构 搜索 BU, Wu 等 
人 [3 开发 了 一 种 自 适应 遗传 算法 (adaptive genetic algorithm, AGA) 的 晶体 结构 预 
WIFE CLA 11-9)。 这 一 全 新 的 方法 以 一 种 很 有 效 的 方式 ， 同 时 继承 了 经 典 相 互 作 
用 势 计算 的 快速 和 DET 计算 的 高 精确 度 。 在 这 一 方法 中 ， 辅 助 的 经 典 相互 作用 势 被 
用 于 结构 相 空 间 的 快速 勘查 ;， 同 时， 在 GA 搜索 过 程 中 ， 势 参数 一 直 根据 第 一 性 原理 
计算 的 结果 自 适应 地 调节 (程序 运行 中 自动 实时 调节 ， 而 非 分 步 手 动 调节 ); 而 GA 
搜索 得 到 的 结构 ， 则 用 DET 计算 评估 ， 并 实时 用 于 指导 辅助 经 典 相互 作用 势 的 调节 。 
相 比 以 前 的 GA 方法 (直接 结合 DFT 和 GA 的 方法 ) ， 此 算法 不 仅 提高 了 计算 效率 ， 
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图 11-8 晶体 结构 图 


更 重要 的 是 大 大 降低 了 计算 量 和 对 计算 机 内 存 的 需求 ， 且 仍 保持 DFT 的 精确 度 。 
AGA 方法 已 成 功 应 用 于 TiOs 表面、SrTiO0; 表 面 与 晶 界 ， 超 高 压 下 SiO* 、HzO 以 及 
Mg-Si-O 硅 酸 盐 系统 的 结构 预测 与 分 析 ， 同 样 可 应 用 于 锂 离子 电池 电极 材料 的 结构 预 
测 (多 元 复杂 材料 体系 )， 从 而 可 以 更 为 深入 地 研究 电极 材料 体系 的 多 形态 及 相关 性 
W, 探索 具有 更 好 电化 学 性 能 的 新 型 电极 材料 体系 。 


- 
- 
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图 11-9 ” 自 适 应 遗传 算法 流程 图 
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11.9.3 基于 材料 中 “结构 单元 ”的 结构 预测 方法 


前 面 已 经 指出 ， 硅 酸 盐 正极 材料 (Li:MSiO, M=Mn, Fe, Coe) 的 晶体 结 
构 属 于 四 面体 结构 ， 并 有 丰富 的 多 态 现象 。 不 仅仅 是 LizMSiO4 ， 最 新 报道 还 显示 
Naz MnSiO, 也 是 四 面体 结构 。 这 些 四 面体 可 以 被 看 成 是 这 些 材 料 所 具有 的 特征 性 
的 “结构 单元 ”。 这 里 介绍 的 结构 预测 方法 充分 利用 锂 离子 电池 正极 材料 中 普遍 存 
在 的 氧 四 面体 或 八 面 体 ， 将 这 些 四 面体 或 八 面体 直接 作为 不 变 的 “结构 单元 ”， 并 
通过 随机 数 来 产生 出 随机 结构 。 当 产生 的 随机 结构 样本 足够 多 时 ， 就 应 该 给 出 CB 
测 出 ) 足够 准确 的 低能 量 结构 。 有 具体 的 做 法 如 下 。 

将 锂 离子 电池 正极 材料 中 的 多 面体 作为 “结构 单元 ”， 在 整个 结构 搜索 中 它 
们 都 被 看 成 是 不 变 的 单元 (这 些 四 面体 或 八 面 体 可 以 在 空间 中 转动 或 平移 ， 但 是 整 
体 不 会 破坏 掉 ) 。 

© 利用 大 量 的 随机 数 来 产生 大 量 的 随机 结构 ， 每 个 原子 的 位 置 需 要 3 个 随机 
数 ， 每 个 四 面体 或 八 面体 需要 5 个 随机 数 ( 含 一 个 重心 位 置 需要 的 3 个 随机 数 和 描 
述 方位 角 需 要 的 2 个 随机 数 )。 

@ 使 用 嵌入 原子 势 (EAM) 或 其 它 经 典 势 方法 计算 各 随机 结构 的 能 量 。 由 于 - 
藤 入 原子 势 方 法 计算 能 量 的 速度 非常 快 ， 所 以 可 以 筛选 非常 大 量 的 由 随机 数 产 生 的 
结构 〈 例 如 : 可 以 处 理 10 亿 个 数量 级 的 随机 数 )。EAM 原子 势 的 使 用 是 本 方法 快 
速 有 效 的 基础 (当然 也 可 以 使 用 其 它 的 原子 间 相 互 作用 势 )。 

@ 去 除 大 量 的 高 能 量 的 随机 结构 样本 。 选 取 适 当 数 目的 低能 量 结 构 ， 继 续 在 
EAM 框架 下 对 各 个 结构 的 原子 位 置 进行 弛 瑰 。 

最 后 一 步 ， 在 EAM 结构 弛 了 豫 的 基础 上 ， 作 密度 泛 函 理论 下 的 第 一 性 原理 
计算 〈 含 原 胞 形状 和 多 面体 结构 单元 的 弛 豫 )， 即 可 预测 出 最 后 的 结构 。 

高 效 、 低 计算 量 的 能 量 计算 方法 决定 了 以 土 快 速 搜索 方法 的 有 效 性 。 租 人 原子 
势 (EAM) 的 使 用 就 成 为 该 方法 能 够 高 效 的 关键 点 。 锂 离子 电池 正极 材料 通常 都 
是 复杂 的 过 渡 金 属 氧化 物 〈 如 硅 酸 铁 盐 或 磷酸 铁 盐 ) ， 获 取 这 类 材料 的 EAM 势 相 
当 困 难 。 目 前 的 做 法 是 借助 前 面 介 绍 的 自 适 应 的 遗传 算法 (AGA)， 在 多 个 局 域 极 
小 点 附近 拟 合 出 多 个 EAM 相互 作用 势 ， 再 把 这 些 EAM 势 尽量 多 地 使 用 到 材料 结 
构 的 随机 寻找 当中 。 产 生 并 扫描 足够 多 的 材料 结构 样本 ， 是 能 够 预测 出 尽 可 能 多 的 
低能 量 结构 的 另 一 个 关键 点 。 由 于 EAM 方法 快速 ， 因 此 通常 可 以 处 理 10 亿 个 数 
BRA LR. TA. 最 终 可 留 下 适当 数量 的 低能 量 结构 ， 再 使 用 密度 泛 函 理论 的 
第 一 性 原理 方法 作 最 后 的 计算 。 
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与 传输 过 程 ， 艇 基 材 料 中 离子 租 脱 过 程 中 相应 的 离子 价 态 变化 与 局 域 结构 变化 ， 材 
料 结构 与 其 电化 学 性 能 的 关系 等 ， 均 离 不 开 合适 的 结构 表征 技术 与 实验 测试 方法 ， 
而 这 一 点 对 于 在 发 展 中 的 固态 电化 学 学 科 尤 为 重要 。 我 们 知道 ， 许 多 理论 模型 的 建 . 
立 与 实验 规律 的 总 结 应 建立 在 合适 的 实验 事实 的 基础 上 或 是 经 过 实验 结果 的 检验 ， 
从 另 一 角度 看 ， 正 是 众多 固态 电化 学 技术 与 实验 方法 的 不 断 发 展 ， 才 使 得 系统 研究 
固态 电化 学 过 程 及 其 相关 材料 成 为 可 能 。 如 果 将 人 们 已 经 采用 过 的 多 种 实验 方法 进 
行 归 纳 与 总 结 ， 可 以 把 这 些 实验 方法 分 为 电化 学 方法 、 衍 射 法 、 吸 收 谱 法 、 波 谱 学 
法 、 振 动 光谱 及 显 微 谱 学 技术 等 。 本 章 主要 根据 电化 学 方法 及 非 电化 学 方法 分 类 来 
进行 逐一 介绍 。 | | 
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12. 1 电化 学 表征 技术 


12.1.1 循环 伏 安 (CV) 法 


循环 伏 安 (CV) 法 可 以 探测 物质 的 电化 学 活性 、 测 量 物质 的 氧化 还 原 电位 、 
考察 电化 学 反应 的 可 逆 性 和 反应 机 理 ， 以 及 用 于 反应 速率 的 半 定 量 分 析 等 ， 因 
此 ， 循 环 伏 安 法 已 成 为 研究 材料 电化 学 性 质 的 最 基本 手段 之 一 。 循 环 伏 安 法 一 般 
采用 三 电极 体系 ， 首 先 选 择 不 发 生 电极 反应 的 某 一 电位 为 初始 电位 Ei ， 控 制 电 
极 电位 按 指定 的 方向 和 速度 随时 间 线 性 变化 ， 当 电极 电位 扫描 至 某 一 电位 Es 时 ， 
再 以 相同 的 速率 逆向 扫描 至 E; ， 同 时 测定 响应 电流 随 电极 电位 的 变化 关系 。 根 
据 CV 图 中 的 峰 电 位 和 峰 电流 ， 可 以 分 析 研 究 电极 在 该 电位 范围 内 发 生 的 电化 学 
反应 ， 鉴 别 其 反应 类 型 、 反 应 步骤 或 反应 机 理 ， 判 断 反 应 的 可 逆 性 ， 以 及 研究 电 
极 表面 发 生 的 吸附 、 钝 化 、 沉 积 、 扩 散 、 偶 合 等 化 学 反应 。 由 于 该 方法 具有 迅 
xk. 方便 、 提 供 信 息 较 多 的 特点 ， 因 此 ， 它 是 电化 学 研究 方法 中 的 重要 测试 方法 
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和 技术 手段 。 
”在 循环 伏 安 (CV) 技术 中 电位 扫描 速度 对 于 所 获得 的 信号 有 非常 大 的 影响 ， 
如 果 电位 扫描 速度 过 快 ， 那 么 双 层 电 容 的 充电 电流 和 溶液 欧姆 电阻 对 的 作用 会 明显 
增 大 ， 不 利于 分 析 所 获取 的 电化 学 信息 ; 如 果 扫 描 速度 太 慢 ， 则 由 于 电流 的 降低 ， 
检测 的 灵敏 度 也 会 降低 。 然 而 采用 循环 伏 安 法 研究 稳 态 电化 学 过 程 时 ， 电 位 扫描 速 
度 必须 足够 慢 ， 以 保证 体系 处 于 稳 态 。 通 常 在 锂 离子 电池 体系 中 ， 由 于 锂 离 子 在 材 
料 中 的 扩散 速率 非常 缓慢 ， 因 此 一 般 使 用 比较 慢 的 电位 扫描 速度 ， | 

在 对 电极 充 放电 循环 的 研究 中 ， 利 用 循环 伏 安 曲 线 的 氧化 还 原 峰 可 以 推测 与 预 
估 电 极 材料 在 充 放电 过 程 中 的 充 放 电 平 台 ; 利用 氧化 还 原 电 量 ( 峰 面 积 ) 的 比值 ， 
可 以 判别 电极 反应 的 可 逆 性 。 图 12-1 所 示 为 LiMn: O4 和 LiAlo os Mm. 95 O04 电极 在 
55°C, 0. 1mV/s 扫描 速度 下 的 循环 伏 安 曲 线 DJ 。 两 个 电极 都 有 两 对 十 分 对 称 的 氧 
化 还 原 峰 CI. ID. HEF Li 嵌入 /脱出 时 Mns+/+ 的 氧化 还 原 反应 。 两 个 电 
极 的 两 对 氧化 还 原 峰 的 峰 强 比 Ts/Te 等 于 1， 反映 了 锂 离子 在 两 种 材料 中 可 逆 的 艇 
入 /脱出 过 程 。LiAlu MnisO4 材 料 I 和 开 氧 化 还 原 峰 的 阳极 和 阴极 峰 的 电位 差 
(E,—E.) E LiMnz OQ4 低 ， 表 明 Li 离子 在 LiAlo os Mnil.s%sO4 中 的 对 入 /脱出 过 程 更 
接近 平衡 态 。 随 着 循环 次 数 的 增加 ，LiMns Os 电极 的 峰 电 位 差 CE,—E.0 逐渐 增 
AK, ERER Cla. I.) 降低 ， 体 系 电 化 学 极 化 逐渐 增 大 ; LiAlo os Mn. 95 Oa 电极 
的 峰 电位 差 值 几乎 不 变 ， 峰 电流 变化 也 十 分 微弱 。 循 环 伏 安 曲线 的 结果 说 明 ALAS 
杂 的 尖 晶 石 锰 酸 锂 表现 出 更 稳定 的 电化 学 性 能 。 


3.6 3.8 4.0 4.2 3.6 3.8 4.0 4.2 
m FE(LULi*)/'V FBR (Li/Li*)/V 
(a) LiMn,O, (b) LIAl 9;Mn, 9504 
图 12-1 LiMn: O, All LiAlo. 05 Mni. 95 Oa 电 极 在 55C * 


3. 5 一 4. 3V 电位 区 间 下 的 循环 伏 安 曲线 (扫描 速度 为 0. Lm V/s) 


循环 伏 安 法 中 ， 峰 电流 I 的 大 小 可 通过 Randles-Sercik 方程 计算 : 
nFD o, 
RT 
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I, —0. 4463nFA co, vl? 


HP, n 为 发 生 氧化 还 原 反应 的 电荷 转移 数 ; A 为 电极 面积 ; co 为 氧化 物 的 
起 始 浓度 ; v 为 循环 伏 安 测 试 时 的 扫描 速度 ; Do, 为 氧化 物 物种 的 扩散 系数 。 通过 
该 方程 可 求解 离子 在 材料 中 的 扩散 系数 。Wang 等 人 [利用 该 方法 研究 了 Li 离子 在 
LiMnzOs 材 料 中 的 扩散 系数 ， 如 图 12-2 所 示 。 将 得 到 的 峰 电 流 值 和 扫描 速度 的 二 
次 方 根 进行 线性 拟 合 ， 计 算得 到 Li 离子 在 多 孔 球状 PS-LiMnzO4 和 非 孔 球状 NS- 
LiMn Os4 材 料 中 的 扩散 系数 分 别 为 4. 61X107 em? /s Fl 1. 66 X 107 em? /s, 


30 32 34 36 38 40 42 44 46 30 32 34 36 38 40 42 44 4.6 


电压 /V 电压 /V 
(a) 多 孔 球状 LiMnzO4 电 极 在 不 同 - (b) 非 孔 球状 LiMn2O4 电 极 在 不 同 
扫描 速度 下 的 循环 伏 安 曲线 扫描 速度 下 的 循环 伏 安 曲线 


— Wak 


—— NS-LiMn,0, 
—— PS-LiMn,0, 


LiMn, 
wm [am [an 


NS-Liv.0,[ oxs | 0199 | 


0.010 0.012 0.014 0.016 0.018 0.020 0.022 0.024 
3.00 3.25 3.50 3.75 4400 425 4.50 


电压 /V 扫描 速度 的 平方 根 /(V/S)i2 
(c) BF LERARLiMn,O, fi] 非 筷 球状 LiMn,Os 电 极 (d) 多 FLERARLiMn,O, fil JEF LERARLiMn,O, 46 
在 0.1mV/s 扫 描 速 度 下 的 CV 曲线 和 数据 对 比 峰 电 流 对 扫描 速度 平方 根 的 线性 拟 合 


图 12-2 多 孔 球 状 LiMn: Oy 和 非 孔 球状 LiMn: O, 电极 的 循环 伏 安 曲线 、 数 据 对 比 及 线性 拟 合 
12. 1.2 交流 阻抗 (AC) 法 

交流 阻抗 (alternative impedance, AC) 法 即 通 常 所 说 的 电化 学 阻抗 谱 测 试 方 
ik (electrochemical impedance spectrum，EIS)， 它 是 电化 学 研究 方法 中 最 常用 的 


测试 方法 之 一 。 它 的 工作 原理 是 在 平衡 电极 电位 附近 ， 施 加 一 个 小 振幅 的 正弦 波 交 
流 激 励 信号 〈 电 压 或 电流 信号 )， 当 体系 达到 交流 稳定 状态 后 ， 测 量 所 研究 电极 体 
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系 的 电位 /电流 或 阻抗 / 导 纳 ， 通 过 分 析 测量 体系 中 输出 的 阻抗 、 相 位 和 时 间 的 变化 
关系 ， 从 而 获得 电极 反应 的 一 些 相关 信息 ， 如 欧姆 电阻 、 吸 脱 附 、 电 化 学 反应 、 表 
面膜 (如 SEI 层 ) 以 及 电极 过 程 动力 学 参数 等 。 由 于 以 小 振幅 的 电信 和 号 对 体系 进 
行 扰动 ， 一 方面 避免 了 对 体系 产生 大 的 影响 ， 另 一 方面 也 使 扰动 与 响应 之 间 近 似 成 
- 线性 关系 ， 从 而 可 以 简化 各 种 参数 的 数学 处 理 过 程 。 此 外 ， 该 方法 为 频 域 测 量 方 
法 ， 可 以 通过 所 得 到 的 很 宽频 率 范围 内 的 阻抗 谱 来 研究 电极 系统 ， 所 以 在 研究 动力 
学 信息 及 电极 界面 结构 方面 较 常 规 电 化 学 方法 有 很 大 优势 

从 交流 阻抗 谱 图 可 以 获得 电极 表面 化 学 反应 的 丰富 信息 ， 但 是 由 于 分 析 交 流 阻 
抗 数据 时 要 通过 电极 体系 等 效 电路 的 拟 合 来 获得 有 关 的 反应 参数 ， 给 阻抗 谱 分 析 带 
来 一 定 的 难度 和 数据 的 不 确定 性 。 为 了 确保 交流 阻抗 实验 数据 分 析 的 可 靠 性 ， 需 要 
准确 选择 符合 所 研究 电极 体系 的 等 效 电 路 。 近 年 来 ， 交 流 阻抗 法 被 广泛 应 用 于 锂 离 
子 电池 材料 的 研究 。 图 12-3 所 示 为 锂 离子 电池 0. 3Liz MnO © 0.7LiMnys Ni; 
Cor Os 正极 的 电化 学 阻抗 谱 测 试 的 Nyquist 图 和 其 相应 的 等 效 电路 图 。 与 大 多 
数 锂 离子 电池 正极 材料 相似 ，Nyquist 图 由 三 部 分 组 成 : 高 频 区 和 中 频 区 各 出 现 一 
个 半圆 ， 低 频 区 则 为 一 条 斜 线 。 目 前 普遍 认为 ， 高 频 区 的 半圆 反映 了 Li 离子 通过 
电极 界面 膜 (SEI 膜 ) 的 阻抗 ， 中 频 区 的 半圆 反映 了 电极 /电解 液 界面 的 传 荷 阻 抗 
和 双 电 层 电容 ; 低频 区 的 斜 线 与 锂 离子 在 电极 材料 中 的 扩散 有 关 。 


0 80 160 240 320 


图 12-3 锂 离 子 电池 正极 材料 0. 3 Liz MnO, . 0. 7LiMn;; Ni; /3 Co; /3 O0» 
首次 循环 后 的 Nyquist 图 及 等 效 电路 图 


对 锂 离子 电池 体系 而 言 ， 由 于 电极 与 电解 液 之 间 的 相互 作用 ， 电 解 液 可 能 在 电 
极 表面 发 生 氧 化 或 者 还 原 反 应 ， 形 成 钝 化 膜 ， 造 成 电极 界面 阻抗 的 增 大 ， 导 致电 池 
性 能 的 衰退 。 利 用 电化 学 阻抗 谱 ， 可 以 跟踪 界面 阻抗 随 实验 条 件 的 变化 ， 有 助 于 了 
解 电极 /电解 液 界 面 的 物理 性 质 ， 即 发 生 的 电化 学 反应 。 由 于 电极 /电解 液 界面 SET 
膜 的 形成 、 生 长 以 及 消失 可 以 通过 电化 学 阻抗 谱 高 频 区 半圆 的 出 现 、 增 大 和 减 小 来 
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体现 ， 所 以 阻抗 谱 是 研究 SEI 膜 的 有 力 工 具 。 图 12-4 所 示 为 Li/ 石 墨 电 池 首 次 脱 锂 
过 程 不 同 电压 下 的 EIS TE. f% fort FEE fe T 0.8V 时 几乎 观察 不 到 ， 此 时 石墨 完全 
脱 锂 且 没 有 电化 学 反应 发 生息 。 首 圈 和 第 10 圈 循 环 SEI 膜 电 阻 的 拟 合 数据 结果 及 
微分 容量 与 电压 的 关系 如 图 12-5 所 示 。 当 循环 次 数 达 到 第 10 A, BI SEI 膜 形 成 完 
全 时 ， 锂 化 过 程 RsgI 在 0. 07V 附近 明显 提高 ， 脱 锂 化 过 程 Rse TE 0. 1V 附近 恢复 
到 初始 值 ， 这 对 应 于 锂 化 和 脱 锂 化 过 程 中 石墨 体积 的 膨胀 和 收缩 。 由 于 SEI 在 首 
次 循环 开始 形成 ， 因 此 首次 循环 尺 se1-E 关系 更 加 复杂 。0. 15V 前 ， 锂 化 尚未 开始 ， 
RsEI 随 电压 降低 缓慢 增 大 ， 此 时 形成 的 SET HE HL BA BEAK, Rose FE 0.15 ~0. 04V W 
电压 降低 迅速 减 小 ， 与 第 10 圈 的 数据 结果 相反 ， 说 明 此 时 形成 的 SEI 膜 电导 性 高 ， 
可 以 补偿 石墨 体积 膨胀 造成 的 界面 膜 阻抗 的 增 大 。 脱 锂 化 过 程 中 ，Rsgr 在 0.1V 附 
近 迅 速 降低 ， 且 高 于 0.3V 时 几乎 保持 不 变 。 因 此 可 以 推断 ， 在 该 电池 研究 体系 
SEI 膜 的 形成 以 0.15V 为 界线 分 为 两 个 区 域 。 同 时 ， 在 完全 锂 化 的 状态 下 OV 附 
Xr), *8 10 圈 循 环 的 Rsgl 比 首 圈 循 环 低 很 多 ， 可 能 是 随 着 循环 SEI 膜 形 成 得 更 完 
i£. Ami SRM R sekk., 

另外 ， 通 过 对 比 不 同 材 料 的 阻抗 数据 ， aI DAMA ot ERE EE 
能 差异 的 机 制 。 图 12-6 所 示 为 AIF; @ 7H 与 未 包 禾 处理 的 Li L Nio. s Coo. 15 Alo. os ] 
Oz TERME CARRA HAY Nyquist 图 。 数 据 表明 ， 两 种 材料 体系 界面 
膜 电 阻 相对 稳定 ， 长 期 循环 过 程 中 变化 不 大 ， 但 采用 AlF; 包 和 覆 的 材料 电池 与 未 作 
包 覆 处 理 的 材料 相 比 ， 传 荷 阻 抗 随 着 循环 的 进行 增加 较 小 ,~ 从 而 对 电池 性 能 的 提高 
有 一 定 的 贡献 [5]，。 
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图 12-4 _ Li/ 石墨 电池 首次 脱 锂 过 程 不 同 电压 下 的 EIS 谱 
[电解 液 : 1mol/L LiPFs 的 EC/EMC (质量 比 3: 7) 溶液 ] 


除 此 之 外 ， 交 流 阻 抗 法 也 被 应 用 于 锂 离 子 电 池 材 料 中 Li? 扩散 系数 的 测定 。 如 
图 12-7 (a) 所 示 为 不 同 条 件 下 制备 的 Li [Lio.14 Mno: 47 Nio. 25 Coo.14」 Oz 材料 电极 
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图 12-5 _ Li/ 石墨 电 池 微 分 容量 和 Rss 与 电压 的 相关 性 曲线 
[电解 液 ， 1mol/L LiPFs 的 EC/EMC (质量 比 3 : 7) 溶液 ] 
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(a) C/Li[Ni, Co, 1sAlo ,.]O; (b) C/AIF; 包 覆 的 Li[Nio Cog 1sAloos]0， 


图 12-6 C/Li [Nio.sCoo.is Alo.os 1O: 和 C/AIFs 包 和 覆 的 Li LNio. g Coo. 15 Alo. os 102 
电池 在 55°C. 4 HESS 1 A. 98 50 图、 第 100 A, 
第 250 圈 及 第 500 图 循环 充电 至 4. 2V 时 的 Nyquist 图 


的 电化 学 阻抗 谱 Nyquist 图 和 等 效 电 路 图 ， 图 12-7 (bo 所 示 为 四 个 电极 在 0. 1 一 
0. 01Hz 频率 范围 内 阻抗 实 部 Z. 5 e"? (o 为 频率 ) 的 相关 性 曲线 :中 。 根 据 图 
12-7 (b) 所 示 曲 线 和 式 (12-1) 可 以 得 到 锂 离 子 在 材料 中 扩散 的 Warburg 因子 o, 
o Z5 w 12 相关 曲线 的 斜率 。 


Z, =k =w "t (12-1) 
dE. BONCT EBD TP RT ARATIR- 求 得 ， 
D;i—0. 5R?T? /n* A? F*C?g* (12-2) 


12.1 电化 学 表征 技术 EAD 


Z/KkQ woni- 
(a) 不 同 富 锂 材料 SA、SH、SC、SN) 的 电化 学 阻抗 谱 (b) 0.1~0.01Hz 频 率 范 围 内 Z. 与 9"? 的 相关 性 曲线 


图 12-7 不 同 富 锂 材料 的 电化 学 阻抗 谱 和 0. 1 ~ 0. 01 Hz 频率 范围 内 Z. 与 wa-! 2 的 相关 性 曲线 


RH, ny BL FFE BG AN Ht; A 为 电极 的 反应 面积 ; R 为 气体 常数 ; T 
为 热力 学 温度 ;下 为 法 拉 第 常数 ; C 为 不 同 程度 笛 锂 化 合 物 中 锂 的 浓度 。 


12.1.3 BRB MeCGITT A 


Hi Bi. EP T E N AY E ee AO a CB ET A EP LA. FE / 
放电 过 程 中 的 主要 步骤 是 锂 离 子 在 正 负 极 材料 中 的 敌人 和 脱出 ， 因 此 ， 测 定 锂 离子 
在 正 负极 材料 中 的 扩散 系数 具有 十 分 重要 的 意义 。 锂 离子 扩散 系数 的 电化 学 测量 方 
法 主要 有 交流 阻抗 (AC)〉 技术 、 循 环 伏 安 (CV) 技术 、 电 位 阶 跃 (PSCA) 技术 、 电 
it Fok vh ath FR CCPR) HR., f n Ht Tal AK WA AE (galvanostatic intermittent titration 
technique, GITT) 技术 等 。 

恒 电 流 间 上 歇 滴 定 技术 由 W. Weppner 和 R. A. esti 等 人 于 1977 年 提出 ， 是 
一 种 综合 稳 态 与 暂 态 技术 的 测试 方法 5 。 它 消除 了 人 恒 电 位 间 砍 滴定 技术 等 方法 中 
很 难 避 免 的 欧姆 电位 降 ， 测 试 设 备 简单 、 数 据 准 确 ， 因 此 被 作为 测定 锂 离子 电池 正 
负极 材料 中 锂 离子 扩散 的 一 种 标准 方法 。 其 原理 是 在 电极 上 施加 一 定时 间 的 恒 电 
流 ， 记 录 并 分 析 在 该 电流 脉冲 后 的 电位 响应 曲线 ， 其 原理 图 如 图 12-8 IRU. Xi 
于 处 于 热力 学 -动力 学 平衡 状态 的 电极 ， 在 其 平衡 电位 Eo 在 to 时 刻 施 加 一 个 恒定 
电流 To-， 电 极 界 面 处 锂 离子 首先 发 生 扩 散 ， 产 生 锂 离子 浓度 梯度 ， 同 时 电极 电压 
发 生变 化 〈 升 高 或 降低 ) 。 经 过 时 间 r， 终 止 施 加 电流 ， 电 极 内 部 锂 离子 通过 扩散 
达到 平衡 深度， 同时 电极 电压 恢复 到 一 个 新 的 平衡 电压 天; 。 施 加 电流 时 电极 产生 
的 IR 与 施加 电流 和 电极 界面 有 关 。 当 电极 恢复 至 平衡 态 后 ， 上 述 过 程 可 以 再 次 进 
行 ， 直 至 发 生 相 转变 或 电解 液 的 分 解 。 在 有 电流 脉冲 施加 的 时 间 + 内， 电极 中 锂 的 
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图 12-8 fH Dt Via) SCR XE DN D RES XC 
CHI P UR th — 1 HR ER, AE. EO fé n vic To CERT IB] c 内 
总 的 暂 态 电位 变化 ，AE, 是 由 于 16 的 施加 而 引起 的 电池 稳 态 电压 变化 ) 


浓度 C) 变化 可 以 根据 Fick 第 二 定律 得 到 ， 


Se 六 Felt) 


x: = (12-3) 
已 知 初始 条 件 和 边界 条 件 : 
Elt t= Sco (Ost r XL) (12-4) 
dc Io 
m eco m j 
D 元 pme Sag 5679 (12-5) 
a 
|z=L 700220) (12-6) 
M Os 
“41t<L?/D 时 ， 根 据 式 (12-3) 一 式 (12-6) 可 以 得 到 
'(r—0, 2l 
dc Cr t) 0 (12-7) 


dt Szq VD x 


式 中 ，S 为 电极 面积 z ABB dA; go 为 单位 电荷 ; DAB MAR. 
如 果 施 加 电流 时 材料 颗粒 的 摩尔 体积 变化 可 以 忽略 ， 那 么 锂 浓度 相对 于 化 学 计量 $ 


eee 12.1 电化 学 表征 技术 ERE 


的 变化 可 以 表示 为 : 
de = (12-8) 
AP, Na ABR MES HRG Vn 为 电极 材料 的 摩尔 体积 。 
由 式 (12-7) 和 式 (12-8) 并 将 两 边 同 时 乘 以 dE 可 以 得 到 : 


dE 2Vai E 
— = = x $E (epa /D) (12-9) 
d/t SFzJ/Dx dô 

dE 


直 中 ，F 为 法 拉 第 常数 ， 4 为 极 化 电压 对 22 作 图 的 蝎 线 斜率 ， 55 为 库仑 清 


定 曲线 的 斜率 ， 可 以 通过 稳 态 电压 对 材料 组 成 作曲 线 求 得 。 这 样 ， 可 以 得 到 锂 离子 
化 学 扩散 系数 为 : 


有 
D=<[ 5 LDE) G«L?*/D) (12-10) 
当 施 加 电流 很 小 时 ， 平 衡 态 电压 的 变化 值 AE. (=E,—E>) 也 很 小 ， <i 


E 


RERS MEPS te tf — cs BH 


后 ， 产 生 的 化 学 计量 变化 Ad 可 以 通过 电流 计算 : 


MEDLI (12-11) 
ee E 
AP, mpAl Ma 分 别 为 电极 材料 的 质量 和 原子 量 。 
结合 式 (12-10) 和 式 (12-11)， 扩散 系数 D 可 以 表示 为 : 
2 
| | cas = d 
p- (Zeka) ag (t€L?/D) | (12-12) 
B dt 
4 £r Ha MIKEA E 5 tV REH, 式 (12-12) 可 以 进一步 简化 得 到 : 
Ei MBV m * (AE, : 
p==( A (= =) GEL? /D) (12-13) 


^— GITT CR B MCE ee rb b p EP. Li+ 扩散 系数 ， 如 Li- 
CoO; 5:32, LiNiO2 33, LiMn: O, U9-113 RH È Jit jx A RO, Bg 
12-9 Br 7R ON Lii. 131 Mno. so4. Nio. 243 Coo, 122 O2 材料 GITT 测试 参数 与 数据 结 
果 [016,17] 。 该 实验 中 施加 电流 脉冲 10min 随后 有 40min 的 间歇 过 程 (电极 处 开路 
电位 )。 由 图 12-9(c) 可 以 看 出 五 与 t1 成 线性 相关 ， 因 此 可 以 采用 式 (12-13) 
进行 计算 ， 得 到 不 同 充 放电 状态 下 的 锂 离子 扩散 系数 ， 如 图 12-9(d) 和 Ce) 


F 376 | 12 Be BIB RB fe E A FAY Se AE BE 


AT AN 


48 , t=] Omin 


4.4 
4.0 
3.6 
3.2 
2.8 
2.4 


dB FE(Li/Li*)/V 


2.0 
1.2 1.1 1.0 0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 0.0 
x(Li Mnp so4Nio.243C00 12202) 时 间 /min 


(a) Li, ;4,Mn, 504Nip 243C% 1220; 在 2~4.8V 区 间 的 (b) 单 次 GITT 滴 定 过 程 电压 5 与 时 间 1 的 关系 曲线 
GITT 曲 线 (电流 密度 20mA/g, 时 间 间 隔 40min) 


lg(D, ;«) 


电压 (LULi+)AV 


E—0.001247'73.77302 


0 s 10 1s 2 5 36 38 -4U——42 44 46 48 
r2 (gu) 电压 (LiLinyV 
(c) 电压 5 与 12 的 线性 关系 曲线 (d) 不 同 充电 态 下 锂 离子 扩散 系数 


6.0 
46 44 42 40 38 36 3.4 32 3.0 28 26 
电压 (Li/ Li*V/V 
(e) ABUS HATH RAB 


图 12-9 Lii 131 Mno. 504 Nio. 243 Coo, 122 02 材料 GITT 测试 参数 与 数据 结果 


12.1 电化 学 表征 技术 [377^ 


12.2 光子 衍射 技术 


12.2.1 X 射 线 衍射 技术 


X 射线 衍射 (XRD) 方法 是 固态 材料 研究 中 最 常用 的 结构 表征 方法 。 随 着 计 
算 机 技术 的 发 展 和 应 用 ， 以 及 X 射线 源 强 度 、 和 衍射 仪 分 辩 率 及 其 检测 器 性 能 的 提 
高 ， 利 用 多 晶 衍 射 数据 进行 复杂 晶体 材料 〈 如 多 晶 粉 未 样品 ) 的 深度 结构 分 析 成 为 
可 能 。 品 体 的 周期 性 结构 使 其 能 够 对 所 照射 的 X 射线 产生 衍射 效应 ， 特 定 的 品 面 
组 成 决定 了 其 特定 的 衍射 特征 ， 从 而 能 够 在 衍射 谱 图 上 反映 出 材料 的 唱 体 结构 。 街 
射 谱 图 主要 由 衍射 方向 和 衍射 强度 两 部 分 组 成 ， 衍 射 方向 取决 于 晶体 的 晶 胞 参数 和 
SHE. 衍射 强 度 取 决 于 原子 种 类 及 其 分 布 ， 包括 原子 分 数 坐 标 、 古 有 率 、 热 振动 
参数 等 。 因 此 ， 通 过 测试 衍射 谱 图 ， 可 以 指认 材料 的 物 相 归属 ， 计 算 唱 胞 参数 ， 以 
及 得 到 晶体 中 原子 的 位 置 和 分 布 等 微观 信息 ， 有 关 XRD 方法 的 详细 介绍 可 参见 第 
2X, 

当 固 体 材 料 合成 好 以 后 ， 研 究 者 大 多 首先 采用 XRD 方法 对 其 进行 结构 表征 ， | 
通过 衍射 谱 图 对 这 些 材料 进行 初步 的 物 相 鉴 定 和 特征 比较 。 但 是 对 于 一 些 容易 受 外 
界 条 件 (温度 、 压 力 、 溶 剂 、 电 场 及 磁场 等 ) 影响 的 材料 ,一旦 外 界 条 件 变 化 ， 材 
料 的 性 能 或 状态 也 会 发 生变 化 。 男 外 传统 的 X 射线 粉末 衍射 技术 一 般 只 研究 最 终 
得 到 的 材料 ， 并 不 能 监控 到 材料 的 制备 过 程 或 化 学 /电化 学 循环 过 程 材料 的 变化 ， 
也 就 是 说 不 能 获得 有 关 反 应 动态 过 程 中 材料 结构 变化 的 信息 。 为 了 解决 这 些 问题 ， 
人 们 发 展 了 研究 这 些 CH) 化 学 过 程 的 原 位 Cin situ) XRD 技术 。 

原 位 XRD 技术 可 以 得 到 某 些 特殊 条 件 下 材料 的 即时 信息 。 例 如 ， 在 锂 离子 电 
池 中 ， 原 位 XRD 技术 可 以 检测 热处理 条 件 下 材料 的 结构 变化 。 Koga 等 人 采用 原 
位 XRD 技术 研究 了 Lil.zo Mno. 54 Coo. 13 Nio. 13 Oz 材料 在 首先 预 热 处 理 至 500°C 后 的 
形成 和 降解 过 程 n8] 。 如 图 12-10 Aras. 500°C 和 800 人 之 间 主 要 的 衍射 峰 可 以 归属 
于 uc-NaFeO: 型 层 状 结构 ， 随 着 温度 升 高 衍射 峰 增强 ， 说 明 粉 未 结晶 度 和 离子 有 序 
程度 增强 。 随 着 温度 逐渐 提高 至 940 人 ，23" 一 28" 间 新 的 衍射 峰 强度 增强 ， 但 主体 
的 层 状 结构 几乎 不 发 生变 化 。 并 且 ， 尖 唱 石 相 衍射 峰 在 940°C 出现 ， 随 温度 变化 尖 
品 石 衍射 峰 强 度 和 位 置 发 生变 化 ， 说 明 继 续 的 升温 过 程 使 新 生成 的 尖 品 石 相 含量 增 
加 ,组 成 也 发 生变 化 降温 过 程 中 ， 部 分 层 状 结构 得 以 恢复 ， 但 尖 唱 石 相 存在 于 材 
料 中 成 为 第 二 种 相 结构 。 图 12-11 所 示 为 已 经 充 / 放 电 的 MnPO,/LiMnPO, 电极 和 
MnPO, * H; O 粉末 的 原 位 高 温 XRD 图 ， 测试 在 超 纯 Ar 气氛 中 从 30°C 升温 至 - 
534°C 的 条 件 下 进行 509。 图 12-11 CO) 表明 ， 放 电 态 的 LiMnPO, 电极 在 整个 测试 
温度 范围 内 都 相当 稳定 。 但 充电 态 的 MnPO, 电极 XRD i£ [ 见 图 12-11(a)] 在 高 
于 180C 时 发 生 明 显 的 变化 。 在 180~470°C, MnPO, 电极 的 XRD 谱 中 可 以 观察 到 
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一 些 相 转变 ;， 当 温度 高 于 470C 时 ，MnPOs 被 还 原 成 MnzPzO7 ， 其 结构 与 图 12-11 
(b) 中 MnPO, * H20 的 结构 相似 。 
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图 12-10 25~1000°C AA Ab XE it FE AR fiz XRD 谱 
(材料 首先 在 500 CHALET 5h， 热 处 理 条 件 ， 升温 速率 4°C/min, 1000°C fid 10h, Bii EA 10°C /min) 


传统 X 射线 由 装 有 静止 或 者 旋转 的 阳极 和 阴极 的 X 射线 管 产生 。 在 高 电位 下 ， 
阴极 产生 的 电子 加 速 打 向 阳极 ， 影 响 阳 极 靶 的 高 能 电子 产生 X 射线 。 但 是 大 部 分 


加 速 电子 的 能 量 转 变 成 热量 ， 导 致 能 量 效率 极 低 。 另 外 ， 需 要 源源 不 断 的 冷却 水 来 
降低 阳极 温度 ， 防 止 靶 材 熔 化 。 


20 世纪 60 年 代 ， 国 际 上 基于 自由 电子 加 速 器 装置 的 同步 辐射 技术 研究 成 功 ， 


| 12.2 光子 衍射 技术 ED 


pen Aad Mee we — nd mcr eles toca aer ct iud tm hoe to 
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 SO 60 70 10 20 30 40 350 60 70 
20/(*) 20/(^) 20/(°) 


(a) 充电 态 的 MnPO, 电 极 (b) MnPO,H,O 粉 末 (c) 放电 态 的 LiMnPO, 电 榴 
图 12-11 超 纯 Ar 气氛 下 的 原 位 高 温 XRD 谱 图 (升温 速率 5'C /min) 


同步 辐射 光源 成 为 一 种 更 强 的 X 射线 光源 。 在 同步 辐射 装置 中 ， 电 子 或 正 电 子 在 
密闭 的 带 有 磁场 的 环形 轨道 中 加 速 ， 所 发 射出 的 XX 射线 光束 方 同 与 运行 轨道 方 癌 
相 切 。 与 传统 的 X 射线 源 相 比 ， 同 步 辐射 中 不 需要 对 阳极 进行 冷却 ， 热 损失 明显 
减少 ， 因 此 同步 辐射 光源 的 亮度 特别 高 。 传 统 X 射线 光源 的 几 个 特征 详 线 全 加 在 
一 个 连续 的 背景 中 ， 而 同步 辐射 光源 电子 束 强 度 随 着 波长 在 整个 红外 -紫外 -可 网 - 软 
X 射线 范围 内 的 变化 而 变化 [0 ， 所 需要 的 特征 谱 线 可 以 用 单 色 器 获得 。 同 步 辐射 
光源 的 另 一 个 特征 是 具有 高 极 化 性 ， 瞬 时 电子 轨道 平面 中 线性 偏振 度 为 100%， 在 
A BER PRA 75% 129-21) 。 同 步 辐 射 光源 具有 脉冲 时 间 的 特征 ， 电 子 能 量 随 着 
时 间 逐 渐 减 弱 ， 必 须 对 其 进行 能 量 恢复 ， 电 子 脉冲 时 间 间 隔 与 存储 环 和 运行 模式 参 
数 有 关 。 除 了 以 上 的 特征 ， 在 超 高 真空 条 件 中 产生 的 同步 辐射 光源 光子 能 量 分 布 
罕 ， 光 通 量 、 光 子 角 分 布 和 光谱 分 布 可 以 定量 分 析 ， 因 此 ， 同 步 辐射 光源 也 被 用 作 
辐射 剂量 的 标准 光源 。 同 步 辐射 光源 的 详细 介绍 可 参阅 其 它 相关 论著 [2?]， 

现在 ， 同 步 辐射 技术 已 经 被 广泛 应 用 于 锂电 池 及 其 相关 材料 体系 研究 中 ， 特 别 
是 用 于 原 位 研究 电化 学 过 程 中 材料 结构 的 转变 。 例 如 ，Yang 等 人 利用 同步 辐射 技 
术 研 究 了 Lir- CoO: 电极 首次 充电 过 程 中 新 相 的 形成 及 相 转 变现 象 [3J4 。 测 试 电 池 
以 C/10 电流 (C 为 电池 的 充 /放电 小 时 率 ，1C=1 小 时 率 ， 即 1 小 时 完成 电池 的 恒 
流 充 /放电 过 程 ) 从 3. 5V 充电 至 5.2V， 如 图 12-12 所 示 。 充 电 过 程 中 共 记 录 12 次 
测试 数据 ， 图 12-13 所 示 为 相应 的 原 位 XRD 谱 。 因 为 采用 强 的 同步 辐射 光源 ， 得 
到 的 XRD 谱 信 噪 比 好 ， 分 辩 率 高 。 他 们 的 结果 指出 ， 材 料 从 初始 的 六 方 相 H1 变 
成 六 方 相 H2 前 会 出 现 中 间 相 H2a， 这 个 现象 可 以 从 图 12-13 (003), (107) 以 
及 (108) 峰 的 变化 中 观察 到 。 当 有 一 半 的 Li 脱出 后 ， 可 观察 到 单 斜 相 MI [ 见 图 
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12-13(b)]。 随 着 充电 的 进行 ， 最 终 转变 成 六 方 相 Ol. Yang 等 人 也 研究 了 LiMn: O, 
及 其 衍生 物 的 结构 变化 C4~28] 。 例 如 ， 他 们 报道 了 富 锂 的 Li, Mnz O4 材料 相 转变 的 
研究 结果 [25] 。 当 以 C/6 电流 充电 时 ， 图 12-14(a) -中 的 衍射 峰 在 z= 二 0.41 和 三 
0.09 时 开始 分 别 变 宽 和 变 窜 ,说 明 这 一 区 域 中 两 相 共 存 并 有 相 转 变 发 生 。 然 而 ， 
” 当 电 流 密度 降低 为 C/10 时 CUE 12-14(b)]， x—0.9 时 衍射 峰 宽 化 ，x =0.60 和 
z 二 0. 55 时 可 以 观察 到 明显 的 峰 分 裂 。 当 Li 含量 降低 至 0.4 Bf. fn Brie rp p | d 
相 。 另 外 ， 这 种 三 相 行 为 同样 可 以 在 放电 过 程 中 观察 到 。 基 于 这 些 结果 ， 他 们 推断 
通过 增加 Li 的 含量 无 法 抑制 尖 晶 石 LiMn: O04 的 相 转 变 ， 并 且 充 电 电流 大 小 必须 
被 严格 控制 才能 观察 到 结构 变化 ， 这 是 因为 快速 充电 可 以 掩盖 材料 的 相 转 变 过 程 ， 
导致 结论 并 不 可 人 和信。 尽管 Liu 等 人 于 1998 年 提出 了 三 相模 型 [C9] ， 但 他 们 利用 非 原 
位 XRD 技术 并 没有 在 放电 至 Li 含量 接近 0. 5 时 观察 到 两 相 共 存 区 域 。 因此， 他 们 
误 将 两 相 共存 区 域 当 作 单 相 区 。 当 LiMn: O4 被 用 于 3V 区 时 ， 该 材料 会 因 Jahn- 
Teller 畸变 效应 发 生 严重 的 体积 变化 ， 破 坏 材料 结构 的 完整 性 ， 导 致 迅 速 的 容量 误 
退 。 已 有 的 研究 表明 ， 阳 离子 取代 可 以 有 效 提高 该 材料 在 4V 区 的 稳定 性 ， 但 在 低 
电压 区 该 方法 并 不 十 分 有 效 。 非 原 位 XRD、 原 位 XRD 以 及 选区 电子 衍射 
(SAED) 结果 均 表 明了 在 低 电 位 区 材料 结构 将 发 生 立 方 相向 四 方 相 的 转变 过 
程 C27,30~32] 2013 年 ，Wang 等 人 报道 了 Titt 对 该 材料 进行 摊 杂 改 性 的 结果 [33]，。 
尽管 Mn 的 平均 价 态 在 高 价 离子 摊 杂 后 会 低 于 原来 的 十 3.5 价 ， 可 能 导致 更 多 
Mn?* 的 生成 及 更 严重 的 Jahn-Teller 畸变 效应 ， 但 实验 结果 表明 Titt 的 引入 明显 
改善 了 材料 的 结构 稳定 性 。 原 位 XRD 数据 表明 : 在 整个 电化 学 循环 过 程 中 ， 材 料 
中 四 方 相 的 形成 受到 显著 的 抑制 ， 当 一 半 的 Mn 被 Ti 取代 后 通过 原 位 XRD 谱 观 
| 察 ， 即 使 材料 放 到 2V 电位 区 也 没有 形成 四 方 相 见 图 12-15)， 因 此 ， 通 过 优化 Ti 
的 含量 可 以 实现 最 好 的 Li 储存 性 能 。 
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图 12-12 Li| Li; CoOz th MHL C/10 电流 在 3. 5~5. 2V 的 充电 曲线 
毫 无 疑问 ，X 射线 粉末 衍射 技术 是 研究 材料 的 重要 基础 表征 手段 ， 随 着 原 位 电 
化 学 技术 和 同步 辐射 技术 的 发 展 ，X 射线 粉末 衍射 技术 的 应 用 也 更 加 广泛 。 将 X 


射线 粉末 衍射 技术 和 其 它 非 原 位 及 原 位 技术 (如 NMR、 拉 曼 光 谱 、M6ssbauer if 
及 电子 显 微 技 术 等 ) 结合 ,将 实现 对 材料 行为 及 本 质 特征 更 好 的 表征 。 
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12-13 Li-,Co0o0: 正极 六 方 相 结构 在 〈003) 至 (105) 和 (107) Æ (113) KRW C/10 电 
流 在 3.5~5.2V 首次 充电 时 的 原 位 XRD ji (13*—54^ 48$: GE TERMS l8] 50min, A=1. 195A) 
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图 12-14 Li, Mn O4 样 品 首次 充电 过 程 的 原 位 XRD 谱 (每 次 的 采 谱 时 间 32min, À— 1.1954) 
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图 12-15 


1. 2398A) 


电极 首次 充 放电 循环 的 原 位 XRD 谱 A 


x -一 四 方 相 ; 


四 方 相 对 称 结构 ; 


T— 


12.2.2 ”中 子 衍 射 技术 


射 束 照射 材料 ， 当 材料 唱 面 符合 布拉格 条 件 时 中 子 产生 


WE. 


中 子 衍射 以 中 子 流 为 入 
衍射 ， 经 记录 得 到 中 子 


由 于 中 子 本 身 不 带电 ， 不 与 原子 核 周围 的 电子 发 生 


e 


以 穿 透 更 深 的 


可 
中 子 衍 射 具有 中 子 能 穿 透 较 大 深度 的 特点 ， 适 用 


相互 作用 ， 只 有 当 与 原子 核 碰撞 时 才 会 改变 运动 方向 。 因 此 ， 中 子 


距离 。 与 普通 X 射线 衍射 相 比 ， 


12.2 光子 衍射 技术 


于 对 大 块 试 样 进行 测定 。 目 前 世界 各 地 建立 不 少 高 强度 的 中 子 源 (我 国 的 散 裂 中 子 
源 目 前 在 广东 东莞 建设 ) ， 中 子 衍射 技术 因此 也 被 应 用 于 越 来 越 多 的 实验 研究 之 中 。 
X 射线 作用 于 电子 ，X 射线 中 与 衍射 峰 强 度 相 关 的 波形 因子 方 与 原子 中 的 电子 数 
目 相关 ; 而 中 子 衍 射 作 用 于 原子 核 ， 其 原子 散射 长 度 和 ii 取决 于 同位 素 。 与 X 射线 
相 比 ， 中 子 衍射 在 锂 离子 电池 研究 中 有 几 个 明显 的 优势 244 : 中 元 素 周期 表 中 具有 
特定 散射 长 度 的 相 邻 元 素 具 有 更 大 的 散射 对 比 度 ， 如 过 渡 金 属 Ni. Mn, Co I] BK 
射 长 度 分 别 为 10. 3fm、 一 3.73fm 和 2.49fm; OH HAU H. D, Li 的 灵敏 度 
更 高 ， 因 而 可 以 确定 轻 元 素 在 品格 中 的 位 置 。 另 外 ， 中 子 衍射 的 深度 穿 透 能 力 可 以 
实现 对 正极 和 负极 同时 进行 检测 。 鉴 于 以 上 优点 ， 中 子 衍射 不 仅 可 以 准确 地 确定 电 
极 / 电 解 液 材料 的 结构 ， 还 可 以 用 于 电极 反应 过 程 的 原 位 研究 。 

超 离子 导体 Luo GeP2 Sis 是 一 种 新 型 锂 离子 电池 固体 电解 质 ， 室 温 下 该 材料 的 
最 高 离子 电导 率 高 达 12mS/cmtlsl ， 它 比 目 前 广泛 应 用 的 有 机 液体 电解 液 具 有 相当 
甚至 更 高 的 电导 率 。 同 时 这 种 固态 电解 质 的 电势 窗口 更 宽 ， 分 解 电位 甚至 超过 了 
5V， 但 该 电解 质 在 空气 中 不 稳定 。 采 用 中 子 衍射 方法 研究 该 材料 的 结构 ， 结 构 精 
修 结果 表明 其 单 胞 具有 四 方 P42 /nmc 结构 。 图 12-16(a) 所 示 为 该 材料 的 框架 结构 
和 对 离子 电导 有 贡献 的 锂 离子 分 布 ， 图 12-16 (b) 所 示 为 共 边 的 LiSe 八 面体 和 
(Geo.5Pu.5)S 四 面体 构成 的 一 维 链 状 结构 。 这 些 链 由 PS, 四 面体 进行 共 角 连接 。 图 
12-16 (c) 给 出 了 锂 离子 可 能 的 传输 路 径 ， 例 如 6A 位 LiSs 四 面体 和 8f 位 LiS 四 
面体 参与 离子 电导 过 程 。 有 研究 者 认为 锂 离子 在 c 轴 方 向 沿 着 曲折 的 传导 路 径 扩 
散 。 根 据 中 子 衍射 的 精 修 结果 ， 尽 管 Ge 和 P 在 (Geo.sPo.s) Ss 四 面体 4d 位 的 位 
置 并 不 确定 , 但 16h 位 有 11/16 的 Li 离子 ，8f 位 有 5/8 的 Li 离子 占据 。 


o IGe/PUJS, 
Li(2)Se 一 维 键 状 


“av 


图 12-16 LiioGePs Siz 材 料 结构 及 锂 离子 通道 示意 图 


男 外 ， 原 位 中 子 衍射 方法 也 被 应 用 于 定量 分 析 连 续 的 加 热 /冷却 过 程 以 及 等 温 
退火 条 件 下 相形 成 和 结构 演化 过 程 。 如 Cai 等 人 利用 原 位 中 子 衍射 技术 研究 了 尖 咏 
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石 LiNio.s Mni. sO. MA Meo, BRIA 12-17 和 图 12-18 Prax. Al 12-17 
表明 Ni 和 Mn 的 有 序 程度 可 以 通过 控制 700°C Ab FR T BB. A HS] [8] OE EF AP. 
12-18 表明 所 烧 制 的 材料 随 温度 变化 发 生 相 转变 的 现象 。 当 温度 高 于 750 C 时 ， 
伴随 着 O; 的 释放 ，LiNio.sMni.sO4 尖 晶 石 相 开 始 分 解 形成 岩 盐 相 。 而 冷却 时 随 着 
-Os 〈 唱 格 氧 ) 重新 进入 晶 格 ， 岩 盐 相 又 转变 成 尖 晶 石 相 。 


42 位 占 位 度 


立 占 位 度 
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退火 时 间 /min 
图 12-17 700C 退 火 处 理 时 Ni 和 Mn 分 别 在 4%- 位 和 12d 位 的 占 位 度 〈 空 间 群 P4332) 
[有 序 过 程 从 := 二 50min 时 开始 ,z= 二 50min 前 Ni 和 Mn 在 164 和 位 -( 空 间 群 Fd3m) 
随机 分 布 ，Ni i 25%. Mni 75%] 
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由 于 氨 具 有 大 量 的 非 相 干 中 子 散 射 截 面 ， 因 此 样品 中 氧 的 存在 会 导致 测试 样品 
中 子 衍 射 图 案 的 信 品 比 降 低 。 锂 离子 电池 隔膜 和 有 机 碳酸 酯 电解 液 含有 大 量 氢 ， 这 
给 原 位 中 子 衍 射 研究 锂 离子 电池 体系 带 来 了 不 少 的 困难 。 因 此 ， 至 今 为 止 ， 中 子 和 


12.2 光子 衍射 技术 ET? 


射 技 术 也 大 都 用 于 一 些 传 统 材 料 的 非 原 位 测试 ， 如 LiCoO; 97, LiMn: 0408-391, 
Li, Tis O;z 491 和 石墨 呈 4 的 研究 。 为 了 避免 隔膜 和 电解 液 中 氢 的 吸收 作用 ， 大 部 分 
的 研究 都 需要 采用 一 种 特别 设计 的 电化 学 电池 进行 原 位 中 子 衍射 实验 和 34.37,38,40,41] 
以 及 使 用 同位 素 取代 的 电解 液 以 抑制 氢 对 中 子 的 吸收 。 预 期 今后 人 们 将 会 更 多 地 开 
展 锂 离子 电池 在 电化 学 循环 过 程 中 的 原 位 中 子 衍 射 研究 。 


12.3 高 分 辨 扫描 电镜 及 透射 电镜 技术 


12.3.1 高 分 辨 扫 摘 电镜 


12.3.1.1 引言 [12:43] 

20 世纪 60 年 代 中 期 扫描 电子 显微镜 (SEM) 的 出 现 ， 使 人 类 观察 微小 物质 
的 能 力 有 了 质 的 飞跃 。SEM 主要 是 利用 二 次 电子 信号 成 像 来 观察 样品 的 表面 形 
态 ， 即 用 极 狭 窗 的 电子 束 去 扫描 样品 ， 电 子 束 与 样品 的 相互 作用 将 产生 各 种 后 续 
效应 ， 如 样品 的 二 次 电子 发 射 。 收 集 二 次 电子 能 够 得 到 样品 表面 放大 的 形 貌 像 ，- 
这 个 图 像 是 在 样品 被 扫描 时 按时 序 建 立 起 来 的 ， 即 使 用 逐 点 成 像 的 方法 可 获得 样 
品 的 放大 像 。 扫 描 电 子 显 微 技 术 是 表征 材料 的 表面 形 貌 和 尺寸 大 小 的 重要 手段 、 
它 突 破 了 光学 显微镜 由 于 可 见 光 波长 造成 的 分 辩 率 限制 ， 而 且 放 大 的 倍数 大 大 提 
高 ， 能 够 为 材料 微观 的 高 分 辨 研究 提供 直接 的 实验 证 据 。 如 通过 与 X 射线 能 量 
散射 分 析 仪 联 用 ， 还 可 以 对 样品 微 区 进行 元 素 成 分 分 析 ， 从 而 能 获得 试 样 成 分 的 
定性 、 半 定量 ,甚至 定量 结果 。SEM 方法 的 原理 及 其 方法 可 参见 有 关 参 考 
43509243], AERAR, 
12.3.1.2 应 用 实例 | 

近年 来 ，SEM 在 锂 离子 电池 电极 材料 的 研究 方面 得 到 了 广泛 的 重视 与 应 用 
已 经 成 为 材料 表征 的 一 种 基本 方法 。 特 别 是 新 型 场 发 射 型 扫描 电镜 具有 极 高 的 分 辩 
率 和 放大 倍数， 所 以 非常 适合 分 析 材 料 ， 尤 其 是 纳米 材料 形 貌 和 组 态 。 图 12-19 所 
示 为 一 种 硅 纳 米线 负极 材料 的 形 貌 ,直径 为 80nm EAU, 

扫描 电镜 还 可 以 用 于 材料 的 唱 粒 尺寸 以 及 唱 粒 取向 测量 。20 世纪 90 年 代 以 
来 ， 基 于 SEM 的 电子 背 散射 花样 的 晶体 微 区 取向 和 晶体 结构 的 分 析 技 术 取 得 了 较 
大 的 发 展 ， 并 已 在 材料 微观 组 织 结构 及 微 织 构 表征 中 广泛 应 用 ， 该 技术 也 被 称 为 电 
TERMI CER EBSP) 或 取向 成 像 显 微 技术 等 。 EBSP 主要 用 于 单 晶 体 的 物 
相 分 析 ， 同 时 提供 花样 质量 、 置 信和 度 指 数 、 彩 色 唱 粒 图 ， 可 用 于 单 晶 体 的 空间 位 向 
测定 ， 两 颗 单 晶 体 之 间 夹 角 的 测定 ， 可 做 出 特 选 取 回 图 、 共 格 唱 界 图 、 特 殊 唱 界 
图 ， 同 时 提供 不 同 晶 界 类 型 的 绝对 数量 和 相对 比例 ， 即 多 晶 粒 夹 角 的 统计 分 析 、 品 
粒 取向 的 统计 分 析 以 及 它们 的 色彩 图 和 直方 统计 图 ， 还 可 作 唱 粒 尺 寸 分 布 图， 将 多 
颗 单 晶 非 空 间 取 向 投影 到 极 图 或 反 极 图 上 可 作 二 维 组 织 结构 的 分 析 ， 也 可 以 作 三 维 
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图 12-19 单 根 硅 纳米 线 SEM 图 


的 ODF 4r L9 。 

^it. EBSP 回音 测试 条 件 亦 容易 受到 各 种 限制 ， 只 有 在 所 测 单 晶体 完整 并 且 
没有 应 力 的 情况 下 才 会 产生 育 散射 衍射 花样 ， 试 样 必须 平整 并 且 始 终 要 保持 与 人 射 
fg 70 的 空间 位 回 关 系 ， 这 样 才能 保证 了 衍射 锥 面 回 接收 的 探测 器 ， 和 否则 ， 探 测 器 接 
收 不 到 衍射 信号 。 也 就 是 说 当 试 样 存在 应 力 时 不 宜 作 EBSP 分 析 ， 试 样 粗糙 不 平时 
也 不 可 以 做 EBSP 分 析 。 另 外 ， 背 散射 电子 的 信息 来 自 于 试 样 表 层 几 个 纳米 的 深 
度 、 几 个 微米 的 宽度 因而，EBSP 只 能 作 几 个 微米 以 上 晶 粒 的 分 析 。 

利用 扫描 电镜 联 用 X 射线 能 谱 仪 ， 可 以 很 快 地 完成 所 有 元 素 的 X 射线 能 谱 图 
肖 过 鉴别 图 谱 申 各 个 蜂 的 能 量 米 判断 该 峰 所 对 应 的 先 素 一 疾 高 与 元 素 的 含量 成 正 
- 比 ， 可 实现 元 素 表面 分 布 的 定性 与 半 征 量 分 析 。 图 12-20 所 示 为 表面 包 履 铜 的 硅 纳 
AK £X JE 5580 SEWER 26 38 R23 2T Pr 72 。 从 图 12-20 可 以 看 出 该 材料 含有 硅 、 铜 和 氧 3 
种 元 兹 ， 同 时 软件 也 可 以 目 动 给 出 硅 、 铜 和 氧 对 应 的 质量 分 数 。 

男 外 还 可 以 进行 快速 的 多 元 素 线 扫描 和 面 扫描 测量 ,观察 材料 的 元 素 分 布 情 
况 。 图 12-21 所 示 为 铜 包 覆 硅 纳米 线 负极 材料 EDS 元 素 分 布 图 "中 ， 由 图 可 知 有 铜 
元 素 的 存在 并 且 铜 的 分 布 比 较 均 名， 图 12-22 BAN We 88. Na» FePO,F 正极 材料 
EDS 分 析 各 元 素 分 布 图 -4J ， 可 知 碳 的 分 布 比 较 均 匀 。 


12.3.2 高 分 辩 率 透射 电镜 技术 


12. 3.2.1 引言 和 原理 i4?] 

透射 电子 显微镜 中 像 的 形成 可 理解 为 一 个 光学 透镜 (物镜 ) 的 成 像 。 图 12-23 
所 示 为 利用 光学 透镜 表示 电子 显 微 成 像 过 程 的 光路 图 。 具 有 一 定 波长 的 电子 束 入 
SFE MEN d 的 晶体 时 ， 在 满足 布拉格 条 件 : 2dsind=A 的 特定 角度 (200 处 
产生 衍射 波 。 这 个 衍射 波 在 物镜 的 后 焦 面 上 会 聚 成 一 点 ， 形 成 衍射 点 。 在 电子 显 微 
镜 中 ， 这 个 规则 的 了 衍射 花样 经 其 后 的 电子 透镜 在 效 光 屏 上 显示 出 来 ， 即 所 谓 的 电子 
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图 12-20” 铜 包 著 硅 纳 米线 SEM 图 及 对 应 的 EDS 元 素 分 析 谱 图 


Te E Wa " sey (E i B 
CUN E: (b) SiKal (c) CuKal 


图 12-21 Fal 6138 RE 42K £X; f th HT BL EDS 元 素 分 布 图 


衍射 花样 。 之 后 ， 衍 射 波 继续 向 前 运动 时 ,衍射 波 合 成 ， 在 像 平面 上 形成 放大 的 
像 ， 即 电子 显 微 像 。 通 常 ， 将 生成 衍射 花样 的 后 焦 面 上 的 空间 称 为 倒 匈 空间 ， 这 种 
倒 易 空间 在 数学 上 可 以 用 健 里 叶 变 换 (Fourier transform, FT) 来 表示 。 

整个 成 像 过 程 也 可 以 简单 描述 为 ， 电 子 从 透射 电镜 电子 枪 中 射出 ， 经 过 光学 系 
统 聚 焦 以 后 ， 照 射 在 样品 表面 ， 因 为 样品 的 厚度 一 般 要 小 于 0. lum, PU OR 
能 透 过 样品 ， 由 于 在 样品 不 同位 置 电子 束 透 过 率 不 同 ， 所 以 就 可 以 得 到 样品 的 截面 
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20um 20um ! 20um 
图 12-22 Naz FePO, F/C 正极 材料 EDS 分 析 各 元 素 分 布 图 


TEM 图 像 (倒影 ) 


样品 
(现实 空间 ) 


倒 易 空间 图 像 空 间 (真实 空间 ) 
图 12-23 ”透射 成 像 过 程 光 路 示意 图 


图 像 。 透 过 样品 的 电子 束 经 过 光学 系统 的 聚焦 以 后 成 像 在 显示 屏 上 ， 和 再 用 照相 机 或 
者 电 倚 耦合 检测 器 记录 下 样品 的 图 像 即 可 。 

在 透射 电子 显微镜 中 ， 调 记 电 子 透 镜 (改变 透镜 焦距 ) 时 ， —— 
察 到 电子 显 微 像 〈 实 空间 的 信息 ) 和 衍射 花样 ( 倒 多 空间 的 信息 );， 这 样 ， 利 用 ; 
两 种 观察 模式 就 能 很 好 地 获取 这 两 类 信息 。 在 电子 衍射 花样 中 选择 感 兴 renes 
UE. WA xe UL ELBE 7S EE up. XUPELBET XUI Jc AR A OLE i fed. TE 
ja f rh dif AC I OG SE. AT EPS ER RAM TH) 成 像 ， 称 为 高 分 辨 
电子 显 微 方 法 。 高 分 辨 电子 显 微 像 是 来 源 于 电子 受到 物质 的 散射 ， 接 着 受到 电子 透 
镜像 差 的 影响 ， 发 生 干 涉 成 像 的 衬 度 。 因 此 电子 透镜 成 像 的 效果 与 物质 成 分 、 结 构 
等 有 很 大 关系 。 现 代 的 高 分 辨 电镜 点 分 辨 率 已 达到 0. lnm， 它 不 仅 可 以 获得 材料 
中 品 胞 排列 的 信息 ， 还 可 能 确定 品 胞 中 原子 的 位 置 。 更 重要 的 是 ， 高 分 辨 电子 显 微 
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镜 的 研究 对 象 还 可 以 是 非 周 期 性 的 晶体 结构 ， 如 准 晶 、 非 晶 等 ， 还 可 以 直接 观察 材 
料 中 的 空位 、 位 错 、 层 错 等 晶体 缺陷 。 | 
12. 3. 2. 2 应 用 

透射 电镜 可 实现 TEM 成 像 ， 对 样品 进行 一 般 的 形 貌 观察 ， 电子 选 区 衍射 
SAED 可 对 样品 进行 物 相 分 析 ， 确 定 材料 的 物 相 、 品 系 ， 甚 至 空间 群 。 图 12-24 为 
左 包 巷 硅 纳米 线 负 极 材 料 的 透射 电镜 图 ， 由 图 可 知 该 纳米 材料 表面 包 覆 有 一 层 厚 度 
为 10 一 15nm 的 物质 MM 和 1。 图 12-25 为 单 根 核 壳 结构 NiSi; /Cos O04 纳米 线 的 TEM 
图 、 相 对 应 的 SAED 衍射 谱 图 和 HRTEM RIM, E] 12-25(a) 可 观察 该 核 壳 结构 
MIS. Pl 12-25(b) SEAD 谱 图 可 证 实 尖 晶 石 型 多 晶 Cos O4 的 存在 ，3 个 典型 的 
环 对 应 于 立方 相 CosO4 (JCPDS 7482120) AY (111), (220), (311) dili. KI 12- 
25(d) 的 HRTEM 可 观察 到 非常 清晰 的 唱 格 条 纹 ， 唱 面 间 距 为 0.46nm， 对 应 于 立 
方 相 CosO4 (111) 方向 的 晶 面 间距 。 


I O0nm 


图 12-24 Pee TEM KA HRM TEM 图 


透射 电镜 结合 能 谱 EDS 分 析 ， 可 对 样品 的 微 区 化 学 成 分 进行 分 析 。 图 12-26 
(a) 是 单 根 磋 包 履 硅 纳米 线 的 扫描 透射 电子 显 微 图 像 ， 图 中 标示 的 直线 mn 为 能 说 


线 扫 描 的 轨迹 [4 。 图 12-26(b) 是 能 谱 峰 强度 对 相应 点 的 位 置 图 ， 可 以 清楚 地 反 


映 这 种 材料 的 空间 形 貌 ， 按 直线 ma 扫描 ， 首 先 在 硅 纳 米线 的 边缘 出 现 的 是 C 谱 峰 
的 增强 ， 紧 接着 才 出 现 Si 谱 峰 的 增强 。 同 时 当 扫 到 硅 纳 米线 的 另 一 边缘 时 ， 先 出 
现 Si 谱 峰 的 减弱 ， 接 着 才 出 现 C 谱 峰 的 减弱 。 这 充分 说 明了 碳 包 和 履 后 材料 表面 覆 
盖 了 一 层 碳 ， 根 据 C、Si 谱 峰 增强 或 减弱 的 位 置 差 可 以 看 出 碳 层 的 厚度 大 约 为 
10nm, Fl 12-27 是 单 根 核 这 结构 NiSi; /Cos Oi4 纳 米线 的 面 扫描 EDS 谱 图 ， 从 图 可 
知 ， 该 材料 内 部 是 由 Ni 及 Si 的 合金 组 成 的 核 ， 外 部 是 由 Co 和 O 的 化 合 物 组 成 的 
sc 很 好 地 证 明了 该 材料 的 核 元 结构 。 
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(c) IT 区 放大 TEM 图 (d) HRTEM 图 


图 12-25 单 根 核 壳 结构 NiSi, /Co; O14 纳米 线 的 TEM 图 像 分 析 


如 前 面 所 述 ， 篆 规 的 透射 电子 显微镜 技术 可 以 得 到 关于 电极 /固体 电解 质 / 隅 膜 
材料 的 一 些微 观 结构 信息 ， 但 是 通过 这 些 技术 所 获得 的 图 像 均 在 微米 或 者 纳米 尺度 。 
对 于 运用 原子 /离子 开展 可 控 的 化 学 反应 或 是 设计 功能 材料 的 化 学 与 材料 领域 的 研究 
AR, 一 直 都 梦想 着 借助 一 些 实验 工具 直接 看 到 材料 中 的 原子 、 离 子 ， 随 着 高 分 辨 率 
透射 电子 显微镜 (HRTEM) 及 扫描 透射 电子 显微镜 (STEM) 技术 的 发 明 ， 这 些 原 
来 遥 不 可 及 的 梦想 已 变 成 了 现实 。 

与 其 它 原 位 技术 相 比 ， 原 位 透射 电镜 技术 提供 了 一 个 独特 的 工具 ， 即 在 高 空间 
分 辨 率 下 观测 电极 材料 的 局 部 变化 过 程 50'5!j 。 图 12-28 是 原 位 TEM 电化 学 测试 装 
配 示意 图 -5 。 其 中 图 12-28 (a) 是 研究 负极 的 纳米 电池 装配 图 ， 电 池 组 成 部 分 包括 
电子 可 穿 透 的 负极 〈 例 如 纳米 线 或 者 纳米 粒子 )， 可 了 耐 受 真空 的 电解 质 体 系 〈 例 如 
离子 液体 、 聚 合 物 或 固态 电解 质 )， 稳定 的 锂 源 以 及 集 流体 。 图 12-28(b) 是 纳米 
电池 的 负极 舱 锂 过 程 演示 图 。 当 电压 施加 在 集 流 体 上 驱动 电子 以 及 锂 离子 流 经 整个 
回路 时 ， 可 以 实时 地 观测 到 纳米 结构 负极 在 锂 化 过 程 中 所 发 生 的 结构 变化 。 
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图 12-27 单 根 核 索 结构 NiSi,/CosO, WKAR MAH EDS i£ Fg 


图 12-29 是 单 根 (112) 硅 纳米 线 的 各 向 异性 膨胀 及 粉 化 TEM A), A 12 
29(a) (b) 显示 了 硅 线 沿 轴 向 和 径 向 的 逐步 锂 化 过 程 。 从 锂 化 纳米 线 中 心 位 置 的 
Ga HEART LL 1 径 向 的 膨胀 是 不 均匀 的 。 图 12-29(c) 是 锂 化 纳米 线 中 心 位 置 粉 
化 的 放大 图 。 图 12-29 (d) 是 锂 化 (112) PEA KRIS (112) 观察 的 哑铃 
形 横 截面 示意 图 ， 造 成 中 心 位 置 粉 化 的 原因 是 环 癌 应 力 以 及 沿 着 (110) 方 同 比 沿 
着 (111) 方向 膨胀 更 厉害 ， 

借助 原 位 TEM 电化 学 的 建立 以 及 结合 非 原 位 TEM 的 结果 ， 人 们 可 以 更 清晰 地 
观测 到 硅 和 和 钞 的 锂 化 过 程 并 且 发 现 它们 之 间 存 在 很 多 的 不 同 之 处 ， 例 如 硅 是 各 问 异 性 
膨胀 而 铸 是 各 问 同 性 膨胀 (~~ 淹 造成 差异 的 原因 可 能 是 不 同方 向 如 Si (110), Si 
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(c) (d) 
K 12-29 dg (112) 硅 纳 米线 的 各 向 异性 膨胀 及 粉 化 TEM Fg? 


(1000, Si (111). 所 受 的 起 始 电压 以 及 锂 化 速度 不 同 ， 而 钳 体 系 则 没有 这 么 显著 的 变 
化 ， 图 12-29 就 显示 硅 纳米 线 沿 径 向 的 膨胀 是 各 向 异性 的 。 同 样 的 ， 磷 酸 铁 的 锂 化 过 
程 也 被 发 现 是 各 向 异性 的 ， 它 遵循 的 是 一 个 相 界 面 转移 机 理 555] 。 相 界面 被 证 明 是 平 
TF (010) 平面 以 及 沿 着 与 锂 离子 扩散 方向 一 致 的 (010) 方向 移动 。 

除了 原 位 TEM 电化 学 技术 研究 纳米 结构 材料 ， 球 差 校正 STEM 结合 EELS 光谱 
研究 电极 材料 技术 在 最 近 十 年 有 了 很 大 的 进展 L55'564 。Shao-Horn 等 人 首次 报道 观测 
到 LiCoOz 中 的 Co 和 O 原子 以 及 间接 地 观测 到 了 Li 原子 6557J ， 同 时 近期 一 个 新 的 关于 
脱 锂 化 的 Lii-:CoO; 研 究 也 被 报道 3] ， 该 工作 研究 了 不 同 的 脱 锂 状态 以 及 关联 的 相 
状态 。Chung 等 人 报道 了 LiFePO 的 原子 尺度 可 见 的 反 位 缺陷 [5] 。 在 他 们 的 工作 中 ， 
他 们 演示 了 有 序 橄榄 石 结构 LiFePO4 的 Li 位 被 无 序 的 Fe 原子 占据 。 这 样 的 交换 缺陷 
在 相对 较 低 的 温度 下 似乎 局 部 地 聚集 在 晶 格 中 ， 即 使 总 浓度 相当 低 。 还 有 类 似 的 例 
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子 ， 如 LiMn, 0,1, LiNio g Coo, 15 Alo, 05 O2 "1. Lis Tis O12263], Lit. 2 Mino, 4 Feo. 4 O24] 、 
富 锂 层 状 氧化 物 [65-~6] 。 图 12-3058) 和 图 12-3116] 展示 了 Lis MnOs 初始 状态 以 及 充电 到 
4. 8V 后 原子 的 ABF 像 ， 这 些 图 片 显 示 了 Li MnOs 初 始 状态 的 非 完 美 晶 体 结构 以 及 充电 
后 的 脱 锂 位 置 。 
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图 12-30. 800°C 4 AK Li; MnOs 沿 着 (110) 方向 的 ABF 像 
(ARE: LizMnOs 单 个 唱 胞 的 原子 组 态 排列 示意 图 )L681 
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i ARER (b) 衬 度 曲线 
图 12-31 Li; MnO; 充电 至 4 8V 的 ABF 像 及 相应 的 衬 度 曲线 :59 


-电极 材料 的 界面 问题 是 一 个 非常 重要 的 研究 课题 ， 它 影响 到 电极 材料 特别 是 
正 、 负极 材料 的 电化 学 性 能 如 电极 长 期 循环 稳定 性 以 及 热 稳定 性 ， 但 是 材料 界面 结 
构 、 组 成 非常 复杂 ， 很 难 准确 定量 或 直观 地 表征 。STEM 技术 的 应 用 提供 了 电极 
bt 3e iii £i 2 e BY BE TRU 7, Abraham 等 人 [1 首次 报道 通过 TEM 观察 
到 LiNio. s Coo. 2 0s 循环 后 的 类 NiO 结构 ， 并 且 认 为 这 种 新 结构 直接 导致 材料 电化 
学 性 能 的 改变 ， 如 氧 的 损失 以 及 电极 阻抗 的 增 大 ， 并 且 发 现 正极 材料 的 表面 包 覆 可 
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以 抑制 这 种 结构 相 变 。Xu 等 人 [7 发现 Lit. 2 Nio. 2 Mno. s Oz 高 电压 循环 后 表面 生成 
了 一 个 新 的 尖 唱 石 相 ， 很 显然 ， 这 种 表面 变化 会 导致 电极 的 不 可 逆 容 量 损失 以 及 差 
的 循环 稳定 性 。 图 12-32 和 图 12-33 也 证 实 了 这 种 结果 ， 从 图 中 可 以 清晰 地 看 出 ， 
原始 材料 的 体 相 和 表面 区 域 的 唱 格 排 序 是 一 样 的 ， 但 是 经 过 循环 后 表面 结构 和 体 相 
结构 变 得 明显 不 同 ， 例 如 可 观察 到 阳离子 随机 堆 释 排列 以 及 表面 有 机 层 的 存在 ， 事 
实 上 ， 阳 离子 随机 堆 香 排序 会 导致 表面 元 素 的 偏 析 。Boulineau 等 人 "也 提供 了 类 
似 富 锂 材料 表面 Mn-Ni 偶 析 的 证 据 。 
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(a) 低 们 图 (b) 高 倍 图 
图 12-32 Li (Nis Liyys Mnis ) Ov 初始 状态 下 体 相 和 表面 沿 (100) 方 回 的 高 分 辩 STEM 图 
[图 Oo 中 的 内 艇 图 是 锂 离子 (灰色 ) 以 及 过 渡 金 属 〈 白 色 ) 阳离子 沿 轴 回 排列 及 推 积 的 示意 图 ] 
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(a) 高 分 辩 率 STEM 图 (b) HAADF 图 
图 12-33 Li (NiysLiys Mni;s )O: 电 化 学 循环 后 体 相 和 表面 区 域 
沿 着 (110) 唱 带 轴 的 高 分 辩 率 STEM 图 以 及 对 应 的 HAADE 图 
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12.4 热 分 析 


热 分 析 方 法 是 指 在 程序 控 温 和 一 定 环境 气氛 CNA. SUE AMO 控制 条 件 下 ， 
测量 试 样 的 某 种 物理 性 质 与 温度 或 恒温 下 与 时 间 关 系 的 一 类 研究 方法 。 常 用 的 热 分 
析 方 法 有 热 重 分 析 法 (TGA), FAAEA (DTG), BAA Bri (DTA), BA 
扫描 量 热 法 (DSC)、 热 机 械 分 析 法 (TMA) 以 及 动态 热机 械 分 析 法 (DMA) 等 。 


12.4.1 热 分 析 方 法 介绍 


热 重 法 (thermogravimetry analysis, TGA) 是 指 在 程序 控 温 和 一 定 气 氛 下 ， 
测量 试 样 的 质量 与 温度 或 恒定 温度 条 件 下 质量 与 时 间 关 系 的 技术 。 记 录 TG 曲线 对 
温度 或 时 间 的 一 阶 导数 ， 表示 质量 变化 速率 ， 称 为 DTG 曲线 ， 是 对 热 重 数据 的 重 
要 补充 。 样 品 在 加 热 过程 中 发 生 分 解 或 与 环境 气氛 发 生 反 应 时 ， 样 品质 量 将 发 生变 
fL, WHE TGA 曲线 上 会 出 现 台 阶 ， 或 者 在 DTG 曲线 上 出 现 一 个 峰 。 热 重 分 析 法 
可 以 用 于 研究 物质 的 质量 变化 、 分 解 反应 、 成 分 分 析 、 热 稳定 性 、 腐 蚀 / 氧 化 、 反 . 
应 机 理 和 纯度 检测 等 。 

差 热 分 析 法 (differential thermal analysis, DTA) 是 指 在 程序 控 温 和 一 定 气 
氛 下 ， 测量 试 样 和 参 比 物 温度 差 与 温度 或 时 间 关 系 的 技术 。 差 热 分 析 可 以 用 于 试 样 
的 熔点 、 相 转变 温度 等 各 种 特征 温度 的 测量 。 

差 示 扫描 量 热 法 (differential scanning calorimeter, DSC) 是 指 在 程序 控 温 和 
一 定 气 氛 下 ， 测 量 流 入 /流出 试 样 和 参 比 物 的 热流 或 输入 试 样 和 参 比 物 的 加 热 功 率 
与 温度 或 时 间 关 系 的 技术 。 选 择 在 测试 温度 范围 内 无 任何 热效应 的 惰性 样品 作为 参 
比 ， 将 试 样 的 热流 与 参 比 比较 而 测定 出 其 热 行 为 ， 这 就 是 所 谓 的 差 示 。 测量 试 样 与 
参 比 的 热流 (或 者 功率 ) 差 变 化 ， 比 只 测定 试 样 的 绝对 热流 变化 更 灵敏 精确 。DSC 
仪器 与 DTA 相似 ， 差 别 在 于 DSC 的 支架 上 装 有 两 组 补偿 加 热 丝 ， 试 样 在 热 反 应 时 
发 生 的 热量 变化 ， 由 于 及 时 输入 电功率 而 得 到 补偿 ， 因 此 实际 记录 的 是 两 只 电热 补 
偿 的 热 功 率 之 差 随 温度 或 时 间 的 变化 关系 。 差 示 扫 描 量 热 仪 有 功率 补偿 式 和 热流 式 
两 种 。DSC A] AFORE Be Ae EL, ee. PE. SG, BA bia 
度 、 反 应 机 理 和 纯度 检测 等 。 

同步 热 分 析 将 热 重 分 析 TGA 与 差 热 分 析 DTA 或 者 差 示 扫描 量 热 DSC 结合 为 
一 体 二 在 同 二 次 测量 中 利用 同一 样品 可 同步 得 到 热 重 与 差 热 信息 。 与 单独 的 TGA 
与 DTA 或 DSC 测试 相 比 较 ， 同 步 热 分 析 具 有 如 下 显著 优点 : 中 消除 称 重量 、 样 品 
均匀 性 、 升 温 速率 一 致 性 、 气 氛 压 力 与 流量 差异 等 因素 影响 ，TGA 与 DTA/DSC 
曲线 对 应 性 更 佳 ; 四 根据 某 一 热效应 是 否 对 应 质量 变化 ， 有 助 于 判别 该 热效应 所 对 
应 的 物化 过 程 〈 如 区 分 熔融 峰 、 结 晶 峰 、 相 变 峰 与 分 解 峰 、 氧 化 峰 等 ); OFER M 
温度 处 知道 样品 的 当前 实际 质量 ， 有 利于 反应 热 偷 的 准确 计算 。 
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通常 测量 样品 质量 的 变化 并 不 能 很 好 地 表征 样品 的 化 学 成 分 及 其 结构 的 变化 ， 
因此 也 衍生 了 热 分 析 与 其 它 技 术 联 用 的 技术 ， 例 如 热 重 -质谱 联 用 及 热 重 -红外 光谱 
联 用 等 ， 以 下 主要 介绍 热 重 与 质谱 联 用 技术 。 

热 重 与 质谱 联 用 (thermogravimetry-mass spectrometer, TG-MS) 技术 ， 主 要 的 
: 特点 在 于 它 可 以 利用 质谱 法 在 线 分 析 热 重 分 析 过 程 中 生成 气体 产物 的 性 质 ， 从 而 可 以 
用 来 表征 反应 产物 的 种 类 ， 进 而 阐明 热 分 解 的 具体 过 程 。 考 虑 到 在 电池 材料 研究 中 ， 
主要 用 于 无 机 分 子 的 质量 检测 ， 因 此 研究 中 采用 的 四 极 质 谱 仪 测量 苑 围 为 1 一 300 原 
子 质量 单位 。 从 热 重 分 析 仪 进入 质谱 仪 的 气体 分 子 先 通 过 电子 流 麦 击 或 者 其 它 方式 使 
HATI, ÉRA EEH m/z 的 离子 ， 然 后 由 磁场 和 静电 场 将 形成 的 正 分 子 离子 
和 碎片 离子 依照 m/z 值 分 离 ， 通 过 对 场 强 扫描 ， 使 m/z 不 断 增 大 的 离子 分 别 到 达 检 
测 右 ,测量 出 各 种 离子 的 强度 。 在 TG-MS 联 用 时 ， 通 过 石英 毛细 管 将 热 重 与 质谱 连 
接 以 保证 质谱 的 真空 度 能 够 达到 10~° mbar, 测量 时 需 将 毛细 管 加 热 以 防止 气体 凝结 。 
TG 试 样 中 逸 出 的 一 小 部 分 气体 被 吸 进 MS。 由 于 MS 具有 很 高 的 灵敏 度 ， 可 测量 从 
百 万 分 之 一 到 百 分 之 几 浓度 的 组 分 ,- 因 而 只 需 工 名 左右 的 逸 出 气体 。 为 了 得 到 高 质量 
质谱 数据 ， 需 要 控制 载 气 流速 ， 从 而 保证 高 的 样品 气 深度 。 热 重 与 质谱 联 用 技术 可 应 
HF: 热 降 解 . 氧化: 热 解 )、 蒸 发 和 升华 、 基 体 中 添加 剂 的 检测 、 原 料 和 产物 的 表 
征 、 吸 附 / 解 吸附 行为 和 化 学 反应 〈 催 化 、 合 成 、 聚 合 ) 的 研究 。 


12.4.2 热 分 析 实 验 条 件 选择 


升温 速率 是 热 分 析 实 验 中 一 个 重要 的 因素 ， 选 择 合适 的 升温 速率 才能 得 到 理想 
的 实验 结果 。 对 DSC 实验 而 言 ， 快 速 升 温 容易 产生 热 反 应 滞后 ， 样 品 内 温度 梯度 
. 增 大 ， 反 应 峰 CRA) 分 离 能 力 下 降 ， 而 且 对 DSC 的 基线 漂移 影响 较 大 。 慢 速 升 
温 有 利于 反应 峰 CRA) 的 相互 分 离 ， 使 得 DSC 曲线 呈 多 重 峰 ，DTA 曲线 呈现 平 
台 ， 但 是 灵敏 度 下 降 。 对 于 TG 测试 ， 过 快 的 升温 速率 有 时 会 检测 不 到 某 些 中 间 产 
物 的 信息 ， 一 般 采用 较 慢 的 升温 速率 。 对 于 DSC 测试 ， 在 传感器 灵敏 度 足 够 的 情 
况 下 ， 一般 也 以 较 慢 的 升温 速率 为 佳 。 对 于 不 同 的 电极 /电解 质 材料 最 好 先 做 几 组 
实验 进行 比较 分 析 ， 找 出 优化 的 升温 速率 ， 对 于 TGA 和 DSC 实验 ， 升温 速率 通 
常 为 10 一 20K/min。 

在 选择 测试 样品 的 质量 范围 时 ， 少 量 试 样 有 利于 试 样 内 温度 的 均衡 ， 减 小 样品 
内 的 温度 梯度 ， 测 得 的 特征 温度 较 低 、 更 真实 ; 有 利于 气体 产物 扩散 ， 减 少 化 学 平衡 
中 的 逆向 反应 ; 相 邻 峰 CRA) 分离 能 力 增强 , 但 DSC 灵敏 度 有 所 降低 ， 影 响 测试 
结果 。 试 样 量 大 时 ， 可 以 提高 DSC 灵敏 度 ， 但 会 增 大 内 部 温度 降 ， 使 得 峰 形 加 宽 ， 
热效应 或 反应 向 高 温 漂移 。 在 保持 灵敏 度 足够 的 条 件 下 ， 一 般 采 用 较 少 的 样品 量 。 

良好 的 样品 制备 有 助 于 获得 最 佳 的 实验 结果 。 样 品 堆积 紧密 有 利于 内 部 导热 ， 
减 小 温度 梯度 ， 但 不 利于 与 气氛 接触 及 气体 产物 扩散 ， 影 响 化 学 平衡 。 样 品 应 与 霸 
塌 底 部 保持 良好 接触 ， 从 而 能 够 获得 尖锐 的 热效应 峰 、 和 良好 的 峰 分 离 能 力 。 对 于 块 
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可 以 增 大 比 表面 积 ， 加 速 表面 反应 。 对 于 强 放 热 性 样品 ， 可 以 采用 惰性 物质 (比如 
Alz 0; 粉末 ) 将 样品 稀释 。 

热 分 析 仪器 需要 在 特定 气氛 条 件 下 进行 测试 ， 通 常情 况 下 采用 动态 气氛 ， 气 体 
以 一 定 的 流量 流入 炉 体 。 动 态 气氛 根据 反应 需要 分 为 惰性 气氛 (He, N2, Ar), 
氧化 性 气氛 〈O: 、 空 气 )、 还 原 性 气氛 (Ho, CO) 以 及 腐蚀 性 气氛 (Cl; Fz, 
HCl) 等， 在 实际 测试 过 程 中 还 可 以 实现 气体 的 混合 与 切换 。 常 用 惰性 气氛 的 导热 
性 顺序 如 下 : He»9No;- Ar, TAHE B sf B5 ^C CRT A yE S A Dd BERBE. 3X 
尖锐 的 峰 形 ， 提 高 分 辨 率 ;， 反应 向 低温 漂移 ， 但 会 降低 灵敏 度 。 一般 尽 可 能 选择 样 
品 实际 使 用 环境 的 气氛 。 气 体 流速 过 慢 ， 有 可 能 会 提高 反应 产物 分 压 ， 会 使 反应 问 
高 温 移动 。 提 高 气体 流量 ， 有 利于 减少 道 反应 ， 但 会 带 走 较 多 的 热量 ， 降 低 灵 敏 
度 。 通 常 气体 流速 控制 为 20 一 100mLy/min。 气 体 流 量 会 影响 到 升温 过 程 中 的 浮力 、 
对 流 以 及 清流 ， 从 而 造成 热 重 基线 的 漂移 。 因 此 ， 在 TGA 测试 过 程 中 必须 确保 气 
体 流 量 的 稳定 性 ， 不 同 的 气氛 需要 做 单独 的 基线 加 以 修正 。 

霸 坝 是 热 分 析 实 验 的 试 样 容器 ， 它 不 仅 可 以 使 样品 与 炉 体 或 者 传感器 不 直接 接 
触 ， 避 免 支架 或 传 感 希 受 污 染 ， 同 时 它 本 身 在 测试 条 件 下 也 应 该 为 惰性 ， 即 在 通 篆 
情况 下 ， 卉 塌 不 与 待 测 样品 发 生 任何 反应 ， 因 此 合理 选择 寺 塌 材料 尤为 重要 。 例 如 
有 时 使 用 铜 寺 塌 对 样品 的 氧化 起 催化 作用 ， 促 进 氧 化 反应 的 发 生 ， 并 且 铜 本 身 也 易 
氧化 。 常 用 的 热 分 析 霸 塌 有 PtRu HH. AkO HHR, Al THR. PtRu HAAR 
好 的 导热 性 能 ， 可 以 获得 较 好 的 DSC 数据 ， 但 在 高 温 下 会 与 某 些 金属 反应 形成 低 
共 熔 合金 ， 有 粘连 的 危险 ， 这 可 以 通过 内 骨 Alz 0Os 薄 衬 套 解决 ， 或 者 在 霸 摘 底部 加 
和 一 层 Al Os; 粉 末 。AlzO 〇 3 堪 吉 使 用 温度 范围 宽 ， 对 绝 大 部 分 样品 稳定 ,但 其 传 热 
性 、 灵 敏 度 、 热 阻 、 时 间 常 数 、 峰 分 离 能 力 等 较 PtRh 313825... Al HHH ER 
时 可 与 PtRh 卉 塌 相 媲美 ， 且 具有 价格 优势 和 良好 的 密封 性 能 ， 但 只 能 在 600°C 以 
下 使 用 。 此 外 ， 还 有 特殊 圭 塌 :- 如 耐 中 压 圭 袁 和 高 压 霸 揭 ， 它 们 对 一 些 在 某 一 温度 
易 产 生 大 量 气 体 及 易 发 生 热 分 解 反应 的 材料 尤为 适合 ， 如 经 过 充 / 放 电 循 环 的 正极 
材料 与 电解 液 的 混合 物体 系 。 总 之 实验 过 程 中 应 根据 温度 范围 、 反 应 类 型 选择 不 同 
Hg3H 3S. KE PE nT DUE JI si LAB 1E FE ga DE HH. qi EL nT DA Bí SEXES VJ i 
度 的 分 布 ， 使 得 反应 体系 的 温度 均匀 分 布 。 


12. 4. 3 热 分 析 方 法 在 锂 离子 电池 材料 研究 中 的 应 用 


热 重 分 析 (TG) 及 差 热 分 析 (DSC) 在 锂 离子 电池 材料 研究 中 可 以 用 于 指导 
确定 材料 的 预 处 理 温度 及 烧结 温度 、 材 料 和 电解 液 的 热 稳定 性 研究 和 复合 材料 的 碳 
含量 分 析 等 。 

Lv 等 人 采用 TG-MS 联 用 研究 Lis FeSiO4 前 驱 体 的 分 解 过 程 [723] 。 图 12-34 是 
采用 溶胶 - 凝 胶 法 制备 的 LizFeSiO4 前 驱 体 的 TG-MS 曲线 ,通过 TG-MS 可 以 把 整 
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个 温度 区 间 分 成 三 部 分 ， 即 室温 到 150°C. 150~500 CUR 500~800C, ， 分 别 标记 
为 R1、R2、R3。 前 驱 体 有 物理 吸附 水 从 而 导致 在 R1 温度 区 间 有 5% (质量 分 数 ) 
的 质量 损失 。 在 R? 温度 区 间 有 6576 (质量 分 数 ) 的 质量 损失 ， 这 是 由 于 有 机 基 团 
的 分 解 ， 在 MS 数据 上 可 以 看 出 明显 的 CO; 峰 。DTA 在 590'C Zr — 1 X B9 I 
热 峰 ， 但 此 时 没有 明显 的 质量 损失 ， 这 对 应 于 LizFeSiOs 的 成 相 。 在 790°CLA FA 
CO 的 析出 峰 ， 而 且 有 稍微 的 质量 损失 ， 这 对 应 于 碳 与 Li; FeSiO, 的 反应 。 基 于 
TG-MS 数据 ， 他 们 选择 400°C 的 预 烧 温度 和 600°C 的 烧结 温度 。 这 里 选择 400°C 作 
为 预 烧 温度 而 不 是 500 人 CC 是 由 于 在 TG 测试 过 程 中 升温 速率 较 快 导致 反应 滞后 ， 而 
M DTA 数据 可 以 看 出 质量 变化 速率 最 大 值 在 350C 左 右 ， 因 此 400°C 的 预 烧 温 度 
能 够 保证 反应 物 中 有 机 基 团 的 分 解 完 全 。 


100 200 300 400 500 600 700 800 


(f) m/z=18 


DTG/(%/min) 
DTA/uV-mg 


100 200 300 400 500 600 700 800 
温度 /CC 
图 12-34 采用 溶胶 - 凝 胶 法 制备 的 Liz FeSiO, 前 驱 体 的 TG-MS ht? 


复合 材料 的 碳 含 量 分 析 除 了 可 以 用 元 素 分 析 仪 进 行 测试 ， 热 重 分 析 也 是 一 种 有 
效 的 手段 。 碳 含量 的 热 重 分 析 一 般 需要 在 空气 气氛 下 进行 ， 使 得 碳 完 全 分 解 形成 
CO». ， 同 时 需要 了 解 样 品 的 最 后 分 解 产物 。 图 12-35 是 LiFePO4/ 石 墨 炳 复合 材料 
的 TG HU, hF LiFePO4 在 空气 中 升温 会 氧化 生成 Lis Fe? (PO4 ) 和 Fez O3 ， 
从 而 导致 增 重 5.07%. MA TG 曲线 可 以 计算 得 到 LiFePO, /SG 和 LiFePO, /UG 样 
品 分 别 增 重 3.5796 (质量 分 数 ) 和 3.6% (质量 分 数 )。 因 此 ，LiFePO4/SG 和 
LiFePO,/UG ff mW Sx & BBW 1.5% (质量 分 数 ) (5.07% — 3.57%) 和 
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1.47% (质量 分 数 ) (5.07%—-3.6%). 


一 一 LEFP/ 多 层 石墨 烯 ed 
一 一 LEFP/ 单 层 石墨 炳 
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质量 分 数 /% 
8 


ieee 


0 200 400 600 
温度 /C 
图 12-35  LiFePO, / £1 546 8 Gr BEER TG hT 
22 7 4 f d PG th HH TUAE Ha fA. 7 E Hb ER S HB, BB, XH, ER 
材料 相互 作用 的 热 稳定 性 。 这 些 样 品 〈 特 别 是 含有 电解 液 的 情况 下 ) 在 进行 DSC 
测试 时 一 般 采 用 高 压 卉 袁 ， 否则 在 升温 过 程 中 电解 液 会 挥发 ， Jf e x d ^C Hes Hi H 
A8). MIFRABSRIM. AEREE E m c6 AR RAHA, ERA 
程 中 ， 不 会 有 任何 组 分 逸 出 到 霸 塌 外 ， 从 而 保证 样品 能 够 达到 真正 反应 温度 。 一 般 
在 测试 前 后 需 分 别称 重 霸 损 与 样品 的 质量 ， 来 检测 霸 塌 的 气 密 性 。 
Zheng 等 人 采用 DSC 研究 了 原始 和 AIF; t0, 0H Lt [.Lio, 2 Mno. 54 Nio. 13 Coo, TN Os FF 
品 的 热 稳 定性 5 。 从 图 12-36 可 以 看 出 ，AlFs* 包 覆 不 仅 可 以 提高 分 解 温度 ， 而 且 
可 以 减 小 放 热 量 。 相 对 于 原始 样品 206. 6°C 的 分 解 温度 和 924. 5J/g 的 放 热 量 ， 
AlFs 包 和 覆 样 品 的 分 解 温度 提高 至 223. 8'C ， 而 放 热 量 减 小 至 538J/g。 这 一 结果 表明 
AlFs 包 覆 可 以 抑制 电极 与 电解 液 的 反应 ， 提 高 材料 的 安全 性 能 。 
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图 12-36 4.8V 充电 态 的 原始 和 AIF; W Li [Lio 2 Mno. s4 Nio. 13 Coo. 13 ] Oz FÉ fg DSC HRUN 
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12.5 微分 电化 学 质谱 


12.5.1 DEMS 介绍 


微分 电化 学 质谱 (differential electrochemical mass spectroscopy, DEMS) 是 
— Fh FY JF I or Rr 00] rb, PS Td ^ HE HEP ERR. DEMS SEE HH BE XC. 38 
轮 分 子 泵 和 电解 池 组 成 〈 见 图 12-37. E 12-38), 。 微 分 电化 学 质谱 分 析 过 程 如 下 ， 
在 工作 电极 表面 生成 的 挥发 性 产物 ， 会 聚集 到 电解 池 的 出 口 ， 透 过 聚 四 氟 乙 烯 的 薄 
膜 和 一 个 多 孔 的 金属 垫 片 进入 到 质谱 的 真空 腔 中 。 经 过 离子 源 对 挥发 性 产物 进行 电 
离 ， 电 离 产 物 经 过 适当 的 电场 加 速 后 进入 到 四 极 杆 (质量 分 析 器 ) 按 不 同 的 质 荷 比 
(m/e) 进行 分 离 ， 通 过 对 不 同 m/e 的 离子 流 进行 检测 、 放 大 、 记 录 (数据 处 理 )， 
得 到 产物 的 质谱 图 ， 从 而 实现 对 电化 学 反应 过 程 中 气体 产物 产量 和 种 类 的 在 线 检测 
和 分 析 。 | 

为 了 获得 良好 的 产物 离子 的 分 析 信和 号， 就 必须 避免 整个 测量 过 程 中 离子 的 损 
失 ， 因 此 实验 中 应 尽 可 能 保持 所 有 样品 分 子 和 离子 存在 和 经 过 的 部 位 、 器 件 处 于 高 
真空 状态 。 一 般 而 言 ， 高 的 真空 度 可 以 防止 检测 离子 在 真空 腔 中 的 累积 损失 ， 以 实 
现 更 好 的 在 线 检 测 。 实 验 测试 前 ,一 般 应 先 启动 仪器 并 稳定 仪器 背景 30min 左右 ， 
以 得 到 水 平 的 一 条 实验 基线 ， 然 后 再 进行 质谱 采样 。 除 了 仪器 真空 度 会 对 质谱 信和 号 
的 检测 有 影响 外 ， 实 验 温度 (包括 电解 池 的 反应 温度 ) 也 是 很 重要 的 一 个 实验 参 
数 ， 所 以 要 尽量 保证 质谱 仪 在 恒温 下 进行 工作 。 


图 12-37 微分 电化 学 质谱 的 结构 示意 图 
IER; 2 一 涡轮 分 子 泵 ; 3 一 与 电解 池 相 连 ; 4 一 与 校准 孔 相 连 ; 5 一 离子 源 ; 
6 一 四 极 杆 ; 7 一 次 级 电子 倍增 管 (检测 器 ); 8 一 线性 驱动 


就 微分 电化 学 质谱 方法 的 测试 原理 而 言 ， 产 物 的 生成 速率 可 通过 相应 的 电流 
1; 进行 检测 ， 瑚 与 所 测 物 种 ; 的 流量 J; (J;—dn/dt, mol/s 成 正比 关系 。 因 而 : 
I; -CK'Ji (12-14) 


12.5 微分 电化 学 质谱 
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图 12-38 DEMS 电解 池 结 构图 


K "为 常数 ， 它 与 质谱 仪 的 设 定 参 数 和 物种 的 电离 概率 有 关 。 若 假定 i 为 电化 
学 生成 的 物种 ，J ;为 感应 电流 ， 则 : 
Ji=NIr/(nF) (12-15) 
式 中 ,nn 为 电子 数 ; F 为 法 拉 第 常数 ;N 为 转移 效率 ， 即 检测 到 的 物种 生成 
量 与 总 生成 量 之 比 。N 可 能 小 于 1， 因 部 分 产物 可 能 从 电极 表面 扩散 到 电解 液 中 。 
当 电流 效率 不 等 于 100% WY, Te 必须 由 当前 效率 下 的 产物 取代 ， 因 而 : 
I; OK * /zxz)IF,K “=K'N/F (12-16) 
通常 先 通过 已 知 的 电化 学 反应 对 所 用 仪器 进行 合理 校正 ， 就 可 得 到 K* 和 
KN. 


12.5.2 DEMS 应 用 


近 三 十 年 来 ，DEMS 这 一 实验 技术 已 广泛 应 用 于 电化 学 、 催 化 化 学 及 材料 科 
学 等 领域 。 该 技术 在 锂 离子 电池 领域 主要 用 于 检测 电池 中 生成 的 挥发 性 气体 产物 
(如 电解 液 分 解 产 物 ) 等 ， 通 常 在 电极 材料 表面 ， 碳 酸 酯 基 电 解 液 在 充 放 电 循 环 过 
程 中 均 可 能 发 生 一 定 的 氧化 还 原 过 程 ， 继 而 导致 气体 的 生成 ， 如 和 氢气、 一 氧化 碳 、 
ZAI. Hbc. LARA., FEB A oR BT Ber eT RR, FEE FS dX 
术 (如 色谱 技术 ) 难以 检测 的 情况 下 ，DEMS 作为 一 种 新 型 的 原 位 检测 技术 ， 被 
认为 是 研究 锂 离子 电池 电化 学 反应 机 理 的 有 效 手 段 [75. 。 

DEMS 技 术 首 先 应 用 于 电解 液 与 石墨 碳 负 极 界 面 产 物 的 研究 "~81] 。 如 图 12- 
39 所 示 ， 在 1mol/L LiCIO,/EC (碳酸 乙烯 酯 十 DMC (C PARR) 电解 液 
和 石墨 电极 体系 的 充 放 电 过 程 中 ， 通 过 对 乙烯 (m/z 二 27) MAR (m/z 二 2) 的 
质量 变化 过 程 进行 在 线 分 析 ， 发 现在 0.8~0.3V (Li/Li+ ) 之 间 ， 仅 首次 充电 过 
程 可 检测 到 EC 发 生还 原 分 解 生 成 乙烯 。 而 氢气 则 在 1.3V C(CLi/Li* 2 就 已 开始 生 
成 且 浓 度 较 高 ， 第 二 次 循环 时 虽然 其 含量 显著 下 降 ， 电 位 也 负 移 至 0. 8V， 但 仍 可 
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检测 到 。 因 而 推测 证 明 尽 管 在 第 一 次 循环 后 水 和 EC 43 f P^ 8 Ea SB eT. DH 
JET EC 的 进一步 还 原 分 解 ， 但 不 能 完全 抑制 H 的 生成 。Spahr 等 人 则 使 用 
DEMS 技术 研究 TIMREX® SLX50 石墨 在 高 温 处 理 前 后 不 同 的 SEI 膜 形成 机 
L821, Holzapfel 通过 对 比 石 墨 电 极 和 纳米 硅 / 石 墨 混合 电极 在 1mol/L LiPFs-EC/ 


. DMC2%VC 电解 液 中 的 乙烯 及 氧气 信号 ， 发 现 纳米 硅 的 加 入 减少 了 锂 离子 电池 中 


的 气体 压力 累积 ， 从 而 提高 了 电池 的 安全 性 583] 。 
Ba 第 二 图 
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图 12-39 (a) 石墨 电极 在 1mol/L LiClO, /EC 十 DMC (# 250X 10 5 H20) 
首 圈 和 第 二 图 的 CV 曲线 (扫描 速率 0. 4mV/s); b) 氢气 和 
Cc) 乙烯 的 质谱 -电化 学 循环 伏 安 联 用 法 曲线 


对 于 正极 材料 体系 ， 尤 其 是 正极 表面 电解 液 分 解 产 物 部 分 的 研究 始 于 1999 年 ， 
主要 集中 在 复合 正极 材料 表面 有 机 碳酸 酯 电解 液 的 分 解 产 物 。 在 早期 的 工作 中 一 , 
通过 检测 不 同 电位 下 CO: 的 生成 变化 来 研究 LiNiO* 、LiCoO* 和 LiMn: O4 正 极 材 
料 在 电解 液 中 的 电化 学 行为 。 例 如 在 PC 基 类 的 电解 液 中 ， 均 检测 到 CO 信和 号， 但 
LiNiO* 电 极 在 4.2V (Li/Li*) 就 能 够 检测 到 COs; 而 LiCoOz F LiMn: O, HR f& FE 
4.8V (LiLi+ ) 才能 获得 明显 的 信号 ， 并 检测 到 其 它 易 挥发 的 分 解 产物 。 由 此 可 
Al FE HAAS AY LINIO: 对 电解 液 具有 较 强 的 氧化 能 力 。 在 EC/DMC 电解 液 中 ， 仅 
LiNiO0; 电 极 在 4. 2V (Li/Li+ ) 检测 到 COs。 这 表明 PC 在 正极 表面 较 EC/DMC 
更 容易 被 氧化 。 

2006 Æ, Novak 课题 组 首次 将 DEMS AFR RAL FARA Om /z — 32) 
脱出 的 检测 [5 ， 对 于 LizMnOs-LiMO， (如 Li [Lio.2Nio.2Mno,6 102) 富 锂 材料 而 
言 ， 这 是 首次 得 到 这 类 材料 充 到 高 电压 时 会 发 生 氧 “ 逸 出 ”的 直接 证 据 ， 结 果 如 图 
12-40 (a) 所 示 。 当 电位 升 至 4.5V 时 ， 和 氧气 开始 释放 ， 同 第 二 次 循环 的 充电 平台 
[ 见 图 12-40(b)]」 相 对应。 作者 认为 当 和 氧气 从 表面 脱出 时 ， 过 渡 金 属 离子 将 从 过 渡 
金属 层 的 八 面体 位 迁移 到 锂 层 产 生 空位 ， 与 此 同时 过 渡 金 属 离 子 从 表面 扩散 到 体 相 
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填补 空位 ， 直 到 所 有 八 面体 空位 被 过 渡 金 属 离子 占据 ， 氧 气 才 停 止 释放 。 充 电 到 
4. 5V 的 平台 被 认为 对 应 于 LizO 从 电极 结构 中 脱出 的 过 程 ， 导 致 层 状 MO: HL f Ss 
构 中 M 八 面体 位 点 几乎 全 部 由 过 渡 金 属 占 据 ，MO; 结 构 支 持 锂 离 子 的 可 逆 脱 航 。 
因此 ，DEMS 结果 提供 了 强 有 力 的 证 据 支 持 富 锂 材料 Liz O 的 脱出 机 理 。Mantia 等 
人 利用 DEMS 方法 对 化 学 计量 配 比 和 定 锂 的 Lins CNi Mni Coi )1—x O2 
(NMC) 材料 之 间 的 差异 进行 了 研究 :86~88] 。 此 外 ， 原 位 DEMS 技术 也 被 应 用 于 研 
究 其 它 正极 材料 体系 ， 如 对 于 LIFeO2, DEMS 结果 显示 在 此 电池 体系 中 ， 高 电压 
下 材料 中 的 “ 氧 原 子 ” 并 不 是 直接 以 0 气体 脱出 ， 而 是 先 与 电解 液 反 应 ， 锂 离子 
嵌入 /脱出 过 程 伴随 着 材料 中 Li+ H+ 的 交换 ， 随 后 脱 Hz Ot。 同样 DEMS 技 
术 可 用 于 富 锂 层 状 氧化 物 正极 材料 “脱氧 ”机 制 的 研究 ， 有 利于 对 材料 的 “激活 ” 
机 理 的 理解 ， 例 如 对 不 同 表面 包 覆 材料 脱氧 过 程 气体 种 类 和 数量 进行 对 比 ;- 如 原始 
材料 和 AIF; £108 Li [Lio.2 Mno. s4 Nio. 13C00.13] Oz, DEMS 结果 显示 在 包 禾 材料 体 
系 中 ， 检 测 到 更 多 的 是 氧 分 子 而 不 是 二 氧化 碳 分 子 。 证 明了 AlFs 层 对 维持 电极 / 电 
解 液 界面 稳定 性 具有 很 重要 的 作用 -9 。 


5.0 Li[Nio Li, Mn, ]O, 充 电 至 4.8V 


ne S0 100 150 200 250 300 0 600 
dQ/(mA-h/g) —— Hi: 时 间 /min 
(a) Li[Lio>Nio2Mnos]O: 充 电 曲 线 (b) O, 离 子 流 对 充电 时 间 和 电压 的 质谱 曲线 
图 12-40 Li [Lio. z Nio.2 Mno.6 」O 〇 :充电 曲线 及 O 〇 ,离子 流 对 充电 时 间 和 电压 的 质谱 曲 线 [85] 


此 外 ，DEMS 技术 在 非 水 Li-0s 电 池 研 究 领域 得 到 了 广泛 应 用 [91~%]。 按 昭 
Li-0; 电 池 的 放电 机 理 ， 其 在 放电 过 程 中 在 正极 表面 形成 Li 0, ， 且 在 充电 条 件 下 
能 可 逆 分 解 ， 从 而 进行 持续 循环 。Chen 等 人 [对 氧 电极 在 二 甲 基 甲 酰胺 电解 液 中 
的 可 充 性 与 稳定 性 进行 了 分 析 。 他 们 首先 通过 FTIR 、 粉 未 X 射线 衍射 (PXRD), 
NMR 等 技术 联 用 对 材料 表面 电解 液 充 放电 后 的 生成 物 进行 检测 。 而 为 了 探索 更 具 
体 的 反应 机 理 ， 特 别 是 电解 液 的 稳定 性 ， 他 们 引入 了 DEMS 原 位 检测 技术 ， 实 验 
结果 见 图 12-41， 可 见 首 圈 充 电 过 程 中 仅 有 Oo Rik, MIA Eu SIE HCO: Li 和 
CH3COsLi 分 解 产 生 的 COs 和 H2O， 说 明 首 圈 放 电 过程 中 仅 存 在 少量 的 电解 液 分 
解 。 在 第 五 圈 放 电 过 程 中 有 NO 和 Hs O 生成 。 而 在 其 后 的 充电 过 程 中 , 在 3. 3V 
电位 下 基本 没有 0? 峰 ，3.7V 和 4V 的 0; 峰 也 向 高 电位 偏 移 。DEMS 数据 表明 ， 
在 充电 过 程 中 除 电解 液 分 解 产 物 的 氧化 外 ， 主 反应 是 Lin On FW AIL. 
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40 22 24—25-—28 30. 32 234 28 30 32 34 36 38 40 42 44 
电压 (Lit/Li)/V 电压 (Lit/Li)/V 


(c) 第 5 圈 放 电 (d) 第 5 图 充电 
图 12-41 Li-Oo 电池 在 0. 1mol/L LiCIO,-DMF 电解 液 分 解 产物 的 原 位 DEMS 分 析 


在 燃料 电池 领域 ，DEMS 技术 已 广泛 应 用 于 甲醇 氧化 反应 产物 、 中 间 物 及 反 
应 动力 学 的 研究 [84~99] 。 例 如 Seiler 等 人 研发 出 一 种 专用 于 燃料 电池 研究 的 微分 电 
化 学 质谱 仪 ， 他 们 通过 在 电解 池 的 气体 排放 口 放 置 聚 四 气 乙 烯 膜 将 液体 与 真空 室 有 
ACER EIU, Nakagawa 等 人 则 在 燃料 电池 中 插入 质谱 仪 的 毛细 管 探头 对 局 部 阳极 
气体 成 分 进行 分 析 Do1] 。 另 外 ， 将 DEMS 与 电化 学 原 位 红外 光谱 进行 联 用 技术 探 
究 ， 可 同时 研究 甲醇 在 Pt 催化 条 件 下 所 产生 的 CO* 、 甲 酸 、 甲 醛 和 甲酸 甲 酯 。 而 
通过 研发 具有 双 带 电极 通道 的 微分 电化 学 质谱 流动 池 ， 不 仅 可 以 检测 电池 内 产生 的 
气体 和 挥发 性 组 分 ， 而 且 可 以 同时 检测 液 相 中 甲醇 氧化 产物 ， 如 通过 质谱 检测 
COz 、 甲 酸 甲 酯 及 电化 学 方法 检测 甲酸 。 如 图 12-42 所 示 ， 与 甲醛 氧化 相似 ， 甲 醇 
氧化 电位 同样 开始 于 0.6V， 即 CO 吸附 电位 。 随 后 产生 COs 和 甲酸 甲 酯 ， 而 甲酸 
的 信号 有 所 差别 ， 有 效 地 验证 了 人 们 的 猜想 ， 甲 醇 与 溶液 中 的 甲酸 反应 生成 甲酸 甲 
酯 并 不 是 同 相 化 学 反应 ， 而 是 直接 界面 反应 0 ,103]。 对 CO? 进行 标定 后 ，CO* 生 
成 的 库仑 效率 高 达 80%， 远 远 高 于 甲醛 的 直接 氧化 效率 ， 这 证 明了 CO. 主要 通过 
CO 吸附 氧化 生成 ， 而 不 是 经 过 甲醛 中 间 物 J 。 例 如 通过 与 甲醇 在 Pt 电极 上 的 氧 


12.5 微分 电化 学 质谱 


化 反应 循环 伏 安 图 相对 应 ， 利 用 DEMS 技术 研究 中 间 产 物 CO* 、HCOOH 随 电位 
的 变化 行为 。 实 验 结 果 如 图 12-43 Bros. Koh ifr EG m/z —60 的 信号 ， 与 甲醇 
转化 为 甲酸 甲 酯 的 反应 过 程 相对 应 ， 证 明 氧 化 反应 中 间 产 物 甲 酸 的 生成 。 所 测 得 的 
离子 流 峰 形 与 法 拉 第 电流 相对 应 ， 可 以 看 出 甲酸 甲 酯 较 COz 在 较 低 电位 开始 生成 。 
Jusys 等 人 则 利用 DEMS 技术 研究 一 定 条 件 下 真实 的 高 表面 积 甲 醇 燃料 电池 催化 过 
程 。 通 过 质谱 数据 可 直接 检测 到 甲酸 甲 酯 的 存在 ， 并 可 结合 法 拉 第 电流 对 甲醛 和 甲 
酸 进行 定量 检测 94 。 


2 3 
g“ 
2 A R A 
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E(RHE)/V 
(c) 质谱 CV(m/z=60) (d) 检测 电极 相应 的 甲酸 氧化 信和 号 


图 12-42 循环 伏 安 图 、 质 谱 CV (MSCV) 及 检测 电极 相应 的 甲酸 氧化 信号 
[电极 为 Pt/C 1mol/L 甲醇 十 0. Imol/L H;SO,. THERE 5mV/s, 
检测 电极 电势 (PtPb/C) +0.4V] 


12.6 固体 核磁 共振 波谱 技术 


12.6.1 固体 核磁 共振 介绍 


核磁 共振 (nuclear magnetic resonance» NMR) 是 在 外 磁场 (Bo) 作用 下 磁 
XE A 2 2E AY I AK A DEH e WW — x i SB CB) 从 低能 态 跃 迁 到 高 能 态 的 
物理 过 程 。 原 子 核 吸收 的 射频 Bi 频率 与 核 自 旋 的 状态 密切 相关 ， 因 此 通过 分 析 特 
定 核 的 NMR 谱 图 可 以 表征 该 核 周围 的 局 部 环境 以 及 物理 化 学 状态 等 信息 。 在 固体 
NMR 中 核 自 旋 存 在 强 自 旋 相 互 作 用 ， 其 内 部 相互 作用 的 总 哈密 顿 量 五 ,可 简单 表 
示 为 : 

Ho=Hcst+tHpt+Ha 

KH, Hes, Hp, HPA AME SE In] 5E TE. (B BR (88 DCTH E 1E FORILUER VU 
极 和 矩 相 互 作 用 哈密 顿 算 符 。 在 液体 中 ， 由 于 分 子 的 快速 无 规则 运动 使 得 这 些 相 互 作 
用 平均 为 零 ， 因 此 液体 NMR 谱 图 具有 很 高 的 分 辨 率 ， 然 而 由 于 固体 材料 结构 框架 
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(c) 质谱 CV(m/z=60) 
图 12-43 ”循环 伏 安 图 及 质谱 CV OMSCV) 
COLA dh Pt 表面 ,“1] 表示 首 圈 循环 过 程 ， 插 图 为 低 电 位 下 的 法 拉 第 电流 放大 图 ) 


稳定 ， 这 些 相 互 作 用 强 得 多 ， 导 致 固体 NMR 谱 峰 严重 宽 化 ， 影 响 谱 图 分 辩 率 。 

在 高 分 辨 固体 NMR 中 ， 一 般 采 用 高 转速 魔 
角 旋 转 (magic angle spining，MAS)L04'105 技术 
( 见 图 12-44) 完全 或 部 分 消除 这 些 相互 作用 ， 进 
而 窗 化 固体 NMR 谱 线 线 宽 ， 获 得 高 分 辨 固体 
NMR 谱 图 ， 同时 当 旋 转速 率 低 于 相互 作用 时 ， 
在 距离 各 向 同性 峰 间 隔 整 数 倍 旋 转速 率 处 会 产生 
旋转 边 带 峰 ， 旋 转 边 带 包 含 与 结构 相关 联 的 化 学 
位 移 各 向 异性 和 偶 极 - 偶 极 相互 作用 的 信息 ， 相 互 
作用 越 强 ， 旋 转 边 带 信号 也 越 强 。 由 于 固体 NMR 
谱 各 向 同性 峰 和 旋转 边 带 包含 材料 的 微观 结构 信 站 
息 ， 因 此 通过 固体 NMR 表征 ， 即 可 对 固态 材料 | 
的 结构 进行 详细 的 分 析 。 另 外 ， 固 体 NMR 波谱 技术 是 目前 唯一 的 原子 级 别 微观 动 
力学 表征 手段 。 该 技术 具备 无 损 、 可 定量 、 检 测 较 为 迅速 、 分 辩 率 较 高 等 优点 ， 目 
前 已 在 无 机 、 有 机 、 高 分 子 和 生物 大 分 子 材 料 研 究 中 得 到 广泛 应 用 。 

NMR 波谱 技术 在 鉴定 物质 种 类 、 微 观 结构 以 及 动力 学 研究 方面 的 优越 性 ， 使 
其 在 锂 离子 电池 材料 方面 的 应 用 日 益 广泛 。 固 体 NMR 在 锂 离子 电池 材料 研究 中 最 
普遍 的 观测 核 是 5Li HI Li, SLi d=1) BA Li 核 相 比 具有 较 小 的 旋 磁 比 和 四 极 
矩 耦合 常数 ， 因 此 56 Li NMR 谱 图 具有 和 较 高 的 分 辨 率 ， 但 5 Li 核 的 自然 丰 度 低 
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(7.59%), fkfk ES Li 富 集 才能 获得 具有 良好 信 噪 比 的 谱 图 。 ?Li (1 =3/2) & 
的 自然 丰 度 高 (92. 41%)， 但 由 于 其 具有 较 大 的 旋 磁 比 和 四 极 矩 耦合 常数 ， 以 及 相 
对 较 强 的 偶 极 - 偶 极 相互 作用 ， 因 此 在 同样 的 魔 角 旋 转 转 速 下 ， 相 比 于 *Li MAS 
NMR 谱 其 峰 宽 较 宽 且 具 有 更 强 的 旋转 边 带 ， 谱 图 分 辩 率 较 低 ， 往 往 需要 更 高 的 旗 
转速 率 才 能 获得 良好 的 分 辨 率 谱 图 ， 这 对 实验 的 硬件 条 件 提 出 了 更 高 的 要 求 。 除 了 
Li 核 之 外 ， 在 锂 离子 电池 材料 ， 以 及 电化 学 循环 过 程 中 电池 材料 结构 或 表面 形成 
的 含 锂 或 不 含 锂 的 物质 的 研究 中 ， 也 经 稼 采用 一 些 其 它 的 核 进行 研 究 ， 获 取 更 加 全 
面 的 材料 结构 信息 ， 这 些 常 用 核 的 一 些 自 旋 性 质 的 基本 信息 如 表 12-1 所 示 。 


X 12-1 锂 离子 电池 研究 中 一 些 常用 核 的 自 旋 性 质 


ee Hi Jie We EE Vu 5 Xp O 
0 
自 旋 量 子 数 DD /(107 rad/(s * T)] 


26. 7522 

3. 9372 — 0. 0808 
10. 3977 
6. 7283 
—2. 1120 
25. 1815 
7. 0808 
— 9. 3190 
10. 8394 


频率 比 /% 


100. 000 
14. 7161 
38. 8638 
29. 1450 
10. 1367 
94. 0940 
26. 4519 
19. 8672 
40. 4807 


Li 
'Li 
Eve 
ISN 
9p 
23 Na 
29 Si 


DHF pn=5. 0507866 X 1077 J/T, 
@lf{m=10-''m, 


12.6.2 固体 核磁 共振 在 锂 离子 电池 材料 微观 结构 分 析 中 的 应 用 


NMR 的 一 个 很 重要 的 作用 就 是 用 于 物质 的 定性 定量 表征 ， 而 且 其 对 材料 微观 
结构 非常 敏感 ， 特 别 对 于 非 晶 态 材 料 是 一 个 非常 有 用 的 结构 表征 手段 。 这 里 主要 从 
顺 磁性 材料 、 金 属性 材料 、 抗 磁性 材料 和 原 位 固体 NMR 波谱 技术 四 个 方面 简单 介 
绍 固体 NMR 在 电池 材料 结构 分 析 中 的 应 用 。 d 
12.6.2.1 顺 磁性 材料 

大 部 分 锂 离子 电池 正极 材料 是 顺 磁 性 的 。 一 般 而 言 ， 抗 磁性 材料 诸如 Lie COs 、 
LigO 和 LiF 等 的 "Li 化 学 位 移 范 围 很 窗 〈 士 10) ， 然 而 顺 磁 性 材料 中 ,5 7 Li 受到 周 
围 顺 磁 核 (过渡 金属 离子 等 ) 未 成 对 电子 的 影响 ， 谱 峰 宽 化 ， 且 化 学 位 移 范围 增 
大 ， 达 到 正 负 几 百 甚至 几 千 .这 对 谱 图 的 采集 和 解析 都 造成 了 很 大 的 困难 ， 然 而 也 
正 是 这 种 效应 提供 了 这 些 材料 的 框架 结构 和 微观 化 学 环境 等 的 丰富 信息 。 未 成 对 电 
子 与 核 的 超 精细 相互 作用 可 分 为 两 种 ， 一 种 是 通过 空间 的 电子 - 偶 极 相互 作用 ， 另 
一 种 是 通过 化 学 键 的 费 米 接触 相互 作用 。 电 子 与 核 的 电子 - 偶 极 相互 作用 和 核 与 核 
的 偶 极 - 偶 极 相互 作用 类 似 ， 其 导致 谱 峰 宽 化 ， 但 不 会 影响 化 学 位 移 ， 这 种 谱 宽 增 
宽 可 通过 高 速 魔 角 旋转 消除 。 通 常 电 子 与 核 的 偶 极 相互 作用 相 比 于 目前 仪器 能 达到 
的 魔 角 旋转 速率 大 得 多 ， 所 以 在 锂 离子 电池 正极 材料 的 NMR 谱 中 往往 会 产生 一 系 
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列 的 旋转 边 带 。 旋 转 边 带 和 电子 与 核 之 间 的 取向 和 距离 等 微观 结构 特征 相关 ， 通 过 
对 旋转 边 带 的 分 析 也 可 以 获取 材料 的 局 域 结构 信息 。 电 子 与 核 之 间 的 距离 越 短 ， 电 
子 与 核 的 偶 极 相互 作用 越 强 ， 旋 转 边 带 越 强 。 比 如 ， 通 过 5' Li NMR 谱 的 旋转 边 带 
分 析 ， 结 合唱 相 结 构 中 Li 和 Fe 位 的 取向 和 距离 ， 可 以 对 不 同 空 间 群 的 Liz FeSiO, 
晶 相 进行 详细 的 分 析 [1%]。 

大量 关 于 费 米 接触 相互 作用 与 微观 结构 关系 的 研究 0%7-102 表 明 *- 存 在 两 种 不 同 
的 影响 谱 峰 位 移 的 未 成 对 电子 自 旋 密度 转移 机 理 ， 即 离 域 机 理 和 极 化 机 理 。 以 M-O- 
Li 为 例 (假设 M 离子 不 成 对 电子 位 于 69080. 24 Li、O 和 顺 磁性 离子 M 的 tz ET 
HUE EA, EI M-O-Li 的 键 角 为 90" 时 ，M 的 自 旋 密 度 通 过 O 的 2p 轨道 传 到 Li 的 
2s 轨道 上 ， 这 种 自 旋 密度 传递 的 结果 是 传递 正 的 自 旋 密 度 ，Li 峰 的 位 移 为 正 ， 图 12- 
45 (a) 所 示 称 为 离 域 机 理 。 男 一 种 是 极 化 机 理 ， 当 M-O-Li 的 键 角 为 180 度 时 ，M 
的 未 成 对 电子 将 另 一 个 轨道 极 化 ， 从 而 通过 O 的 2p 轨道 将 自 旋 密度 传递 到 Li 的 2s 
轨道 上 ， 这 种 传递 的 结果 是 传递 负 的 自 旋 密度 ，Li 峰 的 位 移 为 负 ， 如 图 12-45 (b) 
所 示 。 因 此 锂 离子 电池 正极 材料 "Li NMR 谱 峰 的 化 学 位 移 与 自 旋 密度 重 秋 状况 也 就 
是 材料 结构 直接 相关 ;通过 化 学 位 移 可 以 对 材料 中 Li 核 周围 局 部 结构 包括 键 长 键 角 、 
过 渡 金 属 价 态 以 及 占 位 等 信息 进行 详细 的 分 析 。 比 如 Liz MnOs 中 Li 峰 的 费 米 接触 位 
移 (1500) 来 自 于 12 组 键 角 接近 90" 的 LEO-Mn4+[13] ， 然 而 在 Laz (LiMn)o.s O, 中 存 
在 的 接近 180°HY LO-Mn4+ 产生 的 费 米 接触 位 移 为 一 60 一 一 125014] 。 

90*8t ff 180^ 8t ffs 


90^ gt ff 180° 8 ff 


M ty Mee 
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图 12-45 Ae ER BLO 
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这 里 以 锂 / 钠 离子 电池 正极 材料 Nas Vz (POs )2 Fs 的 固体 核磁 共振 波谱 研究 为 
例 [15] ， 简 单 介绍 固体 核磁 共振 在 锂 / 钠 离子 电池 顺 磁性 材料 研究 中 的 应 用 。 该 材料 
属于 四 方 晶 系 ，P42/mnm 空间 群 ， 含 有 两 个 钠 位 ， 材 料 中 钒 为 V3+ ， 两 个 外 层 未 成 
对 电子 位 于 tz 轨道 上， 根据 前 述 过 渡 金 属 离子 上 的 未 成 对 电子 对 化 学 位 移 的 影响 因 
Xt NaO (F)-V 的 键 角 越 接 近 909. JA V3+ 上 转移 至 Nat 的 自 旋 密 度 越 高 ,2 Na 
NMR 化 学 位 移 正 移 越 大 。 表 12-2 所 示 为 Nal 和 Na2 周围 键 长 、 键 角 数 据 ， 表 中 显 
示 Nal 位 受到 的 未 成 对 电子 影响 比 Na2 位 大 得 多 。 因 此 图 12-46 所 示 该 材料 的 ”Na 
NMR 谱 峰 125 和 78 可 分 别 归 属 为 Nal 和 Na2 位 的 NMR 信号 。 除 了 对 锂 / 钠 离子 电 
池 电 极 材 料 的 结构 表征 外 ， 固 体 核 磁 共 振 技 术 往往 用 于 电极 材料 的 充 /放电 机 理 研 究 ， 
获取 材料 在 充 放电 过 程 中 的 局 域 结构 变化 、Li/Na 租 信 脱出 定量 分 析 等 信息 。 图 12- 
46 是 Nas V2 (PO4)zFs 材 料 在 充电 过 程 中 的 非 原 位 Na MAS NMR 谱 图 ， 从 图 中 可 明 
显 地 观测 到 在 充电 过 程 中 Nal 和 Na2 位 的 脱出 顺序 ， 而 且 通 过 谱 峰 面积 积分 还 可 以 
获得 定量 信息 ， 为 理解 该 材料 充 放 电 过 程 中 的 结构 变化 提供 有 力 的 支持 。 
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12. 6. 2.2 金属 性 材料 

锂 离子 电池 负极 材料 往往 具有 金属 性 ， 即 含有 自由 移动 的 电子 。 该 类 材料 的 核 
自 旋 取向 和 自由 电子 会 在 静 磁 场 中 产生 一 个 相对 于 核 的 “额外 ”的 场 强 ， 产 生 奈 特 
(Knight) 位 移 。 奈 特 位 移 可 正 可 负 ， 而 且 位 移 不 随 着 温度 的 改变 而 改变 ， 而 费 米 
”接触 位 移 一 般 随 着 温度 的 升 高 而 减 小 。 在 锂 离子 电池 碳 负 极 材 料 中 ，LizC 的 67 Li 
位 移 与 嵌入 锂 所 形成 的 Li-C 合金 化 程度 密切 相关 ， 因 此 通过 *… Li 的 位 移 即 可 判断 
锂 的 嵌入 状态 ， 进 而 研究 碳 和 硅 等 负极 材料 的 电化 学 循环 过 程 。 对 于 不 同 的 碳 结 
构 ， 骨 人 不 同 锂 量 的 奈 特 位 移 也 不 同 ， 因 此 NMR 技术 也 应 用 在 对 MCMBs, fii f 
和 碳纤维 等 材料 不 同 碳 结构 的 研究 中 [~Hs94。 比 如 ， 完 全 般 锂 的 硬 碳 的 7Li NMR 
峰 位 移 分 别 位 于 50、17 和 0， 这 三 个 谱 峰 分 别 归属 为 碳 层 间 、 非 唱 型 区 域 以 及 SEI 
膜 中 的 锂 位 。 

以 硅 负 极为 例 ， 硅 负极 在 放电 过 程 〈 半 电池 ) F, Ba PREM HET. FB 
不 同 的 Li-Si 合金 ， 通 过 固体 核磁 共振 ， 可 以 获得 硅 负 极 在 不 同 放电 深度 下 形成 的 
Li-Si 合金 类 型 并 可 得 到 定量 信息 。 图 12-47 所 示 为 硅 负 极 在 不 同 放电 状态 下 的 ?Li 
MAS NMR 谱 图 [020. 。 图 中 显示 在 放电 电压 高 于 110mV 时 可 观测 到 归属 为 抗 磁性 
环境 中 的 Li (固体 电解 质 界 面 层 ，SEI 层 ) 的 0ppm 谱 峰 ， 随 着 放电 深入 ， 出 现 
6ppm 和 18ppm 谱 峰 ， 分 别 归属 为 孤立 的 Si 离子 和 含有 Si 一 Si 键 的 Si EAU AY Li 
位 。 因 此 从 不 同 放 电 态 的 NMR 谱 图 中 可 以 很 容易 地 观察 到 锂 离 子 电 池 Si 负极 在 
放电 过 程 中 生成 的 Li-Si 合金 类 型 以 及 不 同 合金 的 比例 等 信息 。 
12.6.2.3 抗 磁性 材料 

在 锂 离子 电池 的 研究 中 ， 固 体 电解 质 界 面 (SED BOW BG ELT n mg d foe ERE 
有 着 非常 重要 的 影响 。 这 种 介 于 电极 材料 与 电解 液 之 间 的 界面 非 晶 态 物质 的 结构 和 成 
“分 非常 复杂 ， 而 且 暴露 在 空气 中 极 易 发 生变 化 ， 用 常规 的 检测 手段 很 难 获得 定性 定量 
结果 。 但 是 通过 对 SELM H67 Li CI F 和 3LP 等 不 同 核 的 原 位 与 非 原 位 NMR 波 
谱 表 征 ， 可 以 比较 精确 地 对 SET 膜 进 行 分 析 。 由 于 来 自 电 极 材 料 体 相 和 表面 SET E 
的 ?Li 的 自 旋 - 自 旋 弛 豫 时 间 有 很 大 差别 ， 通 过 NMR 波谱 技术 可 以 选择 性 地 获取 表面 
SE] 层 中 的 7Li 信号 ， 并 且 对 SEI 层 含量 进行 估算 tJ。 然而 由 于 SEI 层 中 锂 盐 的 化 学 
位 移 范 围 很 窗 ， 因 此 通过 5 Li MAS NMR 很 难 分 辨 这 些 锂 盐 〈 见 图 12-48)072), H 
前 ， 通 过 1IH\、1C、F AU P NMR 谱 图 ， 结合 二 维 NMR 实验 (比如 CP, EXSY 以 及 
2D HETCOR) 等 是 一 个 非常 有 效 的 可 以 对 锂 离子 电池 材料 表面 的 SEI 层 组 分 进行 详 
细 分 析 的 方法 。 比 如 通过 !8F 和 3P NMR 谱 图 可 以 很 容易 地 分 辨 出 存在 于 SEI 膜 中 的 
LiPFs 、POsFz- , PO;F; £i LiF 等 分 解 产 物 021~123] 。 
12.6.2.4 原 位 固体 NMR 波谱 技术 

非 原 位 固体 NMR 波谱 技术 的 优势 在 于 利用 MASS 技术 ， 获 取 具 有 高 分 辩 率 的 
谱 图 。 但 是 非 原 位 表征 很 难 捕 提 到 锂 离子 电池 的 电极 材料 在 电化 学 循环 过 程 中 产生 
的 亚 稳 态 的 结构 或 不 稳定 产物 。 为 了 更 好 地 理解 电极 材料 随 着 充 放电 过 程 的 转变 过 
程 ， 原 位 固体 NMR 波谱 技术 非常 有 用 [20'124~126] 。 但 由 于 采集 图 谱 时 样品 中 有 电 


12.6 同体 核磁 共振 波谱 技术 En 


2.9V(OCV) 


10 Li;Si 


Li2Si7 


0.9 


0 1000 2000 3000 4000 
比 容量 /mA-hy/s) 
50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50 
位 移 
(a) (b) 


图 12-47 . 硅 负极 在 不 同 放电 状态 下 的 7Li MAS NMR 谱 图 口 201 


流通 过 且 电 池 组 成 中 含有 金属 ， 所 以 样品 难以 在 静 磁 场 中 进行 魔 角 旋转 ， 谱 图 由 于 
受到 偶 极 相互 作用 、 化 学 位 移 各 向 异性 等 的 影响 谱 峰 宽 化 ， 使 得 谱 图 的 解析 比较 困 
难 ， 限 制 了 原 位 固体 NMR 波谱 技术 的 应 用 。 但 是 如 果 选 择 合适 的 材料 体系 ， 原 位 
固体 NMR 波谱 的 信息 还 是 比较 丰富 的 。 图 12-49 所 示 为 石墨 /Li 电池 首次 放电 的 
原 位 "Li NMR 静态 图 谱 - 2 。 从 图 中 可 知 ， 随 着 锂 离子 的 从 入 形成 了 不 同比 例 的 
LizCy， 化 学 位 移 因 此 随 之 发 生变 化 。 


12.6.3 离子 扩散 动力 学 研究 


NMR 波谱 技术 不 仅 可 以 用 于 研究 锂 离子 电池 材料 结构 以 及 充 放 电 过 程 ， 而 且 
可 以 获取 材料 中 的 离子 扩散 动力 学 相关 信息 ，NMR 在 这 方面 的 应 用 举例 如 下 。 
12.6.3.1 NMR 峰 形 分 析 

在 固体 材料 中 ， 原 子 核 的 运动 快慢 对 NMR 谱 峰 峰 形 有 很 大 的 影响 ， 因 此 ， 通 
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过 NMR 峰 形 的 变化 可 以 获得 待 测 原子 核 的 动力 学 信息 。 

图 12-50 所 示 是 固体 电解 质 材 料 Lir Las Zrz O12 中 心 谱 峰 半 高 宽 随 温度 的 变 
40127128) 。 在 低温 时 ， 由 于 材料 的 自 旋 运 动 较 慢 ,7 Li 自 旋 间 的 偶 极 - 偶 极 相互 作 
用 、 化 学 各 向 异性 作用 等 相对 较 大 ,7Li NMR 的 各 向 同性 峰 一 般 表 现 为 非常 复杂 的 
高 斯 线 型 ， 而 且 谱 峰 较 宽 。 当 升 高 温度 时 ， 锂 离子 的 运动 性 增强 ， 偶 极 - 偶 极 相互 
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作用 以 及 化 学 各 向 异性 的 影响 减弱 ,Li NMR 谱 峰 线 宽窄 化 ， 而 且 谱 峰 将 由 高 斯 型 
转变 为 洛 伦 效 型 。 当 温度 进一步 升 高 时 ,7Li NMR 的 峰 宽 将 达到 最 罕 ， 锂 离子 的 快 
速 运动 已 经 完全 消除 了 偶 极 - 偶 极 相互 作用 等 的 影响 。 通 过 这 种 对 峰 宽 逐渐 变 罕 过 
程 的 分 析 ， 可 以 获取 峰 宽 -温度 曲线 ， 根 据 Abragam 等 人 的 Ad Hoc 形成 原理 ， 利 
FA Waugh 和 Fedin 公式 拟 合 出 锂 离 子 跃迁 的 活化 能 ， 即 : 

EY =1,617 X10 T, 


2 
àCT)— [02 arctan[s CT) to “exptE™ " ky T) ] 2-02, 


AP, T Wie fel BEfEUTAA. Ks os 为 拟 合 常数 ;Rn 为 玻 尔 效 曼 常 数 。 值 
得 注意 的 是 ， 通过 这 种 方法 得 到 的 活化 能 值 与 谱 峰 半 高 宽 的 测量 密切 相关 ， 该 值 只 
能 作为 参考 值 。 
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12.6.3.2 变温 自 旋 - 晶 格 弛 豫 时 间 Ti 分 析 

在 固体 核磁 共振 中 一 个 重要 的 测量 结果 就 是 弛 豫 时 间 ， 甚 与 自 旋 的 运动 性 密切 
相关 。 根 据 Bloembergen, Purcell 和 Pound X} Ñ JE ia te t R EE Ri(C1/Ti) 的 描 
述 ， 自 旋 品 格 弛 移 速 率 与 温度 的 关系 可 以 用 下 式 表示 : 

Ri XexpLEa,tow/(kgT) |(TKT max) 
2 Ri Cw"), exp[ — E anigi? (hp 4 2164 ST nas) 

式 中 ， wo 为 频率 ; B 为 频率 峰 的 对 称 性 ， 其 值 在 1 一 2。R1 值 通常 先 随 着 温度 
的 升 高 而 增 大 ， 当 温度 达到 T matt Ri1 值 达到 最 大 值 ， 随 后 Ri1 值 随 着 温度 的 升 高 ” 
Pe 在 温度 达到 Ts 时， 对 应 的 速率 r 理论 上 就 是 自 旋 的 平均 跃迁 速率 

， 且 与 核 的 拉 莫 尔 频 率 o 相等 ， 因 此 通过 Einstein-Smoluchowski 方程 计算 出 
ay eRe Da: 
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D;a—a?/(67) 


AF, a 为 跃迁 距离 的 近似 值 。 
12.6.3.3 二 维 交换 谱 (2D EXSY) 
二 维 核磁 共振 谱 图 是 了 解 锂 离子 电池 电极 材料 中 Li 位 之 间 的 相互 作用 或 者 Li 的 
. 扩散 通道 的 一 个 重要 手段 ， 根 据 二 维 交 换 谱 可 以 获取 电极 材料 结构 中 不 同 锂 位 之 间 的 
离子 交换 信息 ， 并 且 可 以 计算 出 不 同 锂 位 之 间 的 交换 速率 030~132 。 以 LisV(PO )2 F 
为 例 ， 其 不 同 混合 时 间 下 的 2D EXSY 谱 图 如 图 12-51 所 示 图 中 的 交叉 峰 表 明了 锂 
离子 在 不 同位 置 之 间 的 交换 现象 。 通 过 改变 混合 时 间 ， 可 以 得 到 一 系列 不 同 的 2D 
EXSY 谱 图 ， 通 过 单 指数 函数 对 交叉 峰 面 积 与 混合 时 间 进 行 拟 合 ， 即 可 获得 Li 位 之 
间 跃 迁 的 相关 时 间 和 跃迁 速率 。 而 后 通过 变温 实验 ， 根 据 阿 伦 尼 乌 斯 方程 ， 即 可 得 到 
锂 离子 在 不 同位 置 之 间 跃迁 的 活化 能 。 值 得 一 提 的 是 ， 这 种 方法 尚 有 很 大 的 缺陷 ， 在 
顺 磁性 材料 中 由 于 顺 磁 性 过 渡 金 属 的 影响 ， 自 旋 核 的 Ti 和 T, 值 一 般 较 低 ， 如 果 T. 
或 者 Ts 值 小 于 Li 位 之 间 的 牙 迁 速率 ，2D EXSY 实验 将 无 法 获取 离 子 交 换 信 息 。 而 且 
由 于 6Li 相对 于 7Li 具 有 更 长 的 弛 移 时 间 ， 因 此 二 维 谱 往 往 采 用 4Li 核 进行 实验 。 
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Lis V (PO,02 Fz 材料 在 旋转 速率 40kHz 获取 的 5Li 2D EXSY 谱 图 [129] 
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12.6.4 核磁 共振 成 像 CNMRIJ) 技 术 


核磁 共振 成 像 CNMRID 是 利用 NMR 原理 ， 依 据 所 释放 的 能 量 在 物质 内 部 不 同 
结构 环境 中 训 减 的 不 同 ， 通 过 外 加 梯度 磁场 检测 所 发 射出 的 电磁 波 ， 即 可 得 知 构成 这 
一 物体 原子 核 的 位 置 和 种 类 ， 据 此 绘制 出 物体 内 部 结构 图 像 的 一 项 技术 。 通 过 !H 成 
像 技 术 ，NMRI 已 经 在 生物 、 药 物 和 医学 研究 中 得 到 了 广泛 的 应 用 。 近 年 来 ，NMRI 
技术 已 被 应 用 于 观测 锂 离子 电池 电极 材料 的 微 结构 形成 以 及 锂 离子 在 电极 材料 中 的 分 
布 〈 如 锂 枝 唱 )033] 。 但 是 由 于 梯度 场 的 设置 以 及 电池 电极 材料 产生 的 峰 宽 较 大 等 原 
因 ， 降 低 了 NMRI 技术 的 空间 分 辨 率 ， 限 制 了 传统 型 NMRI 技术 在 电池 领域 的 应 用 。 
目前 ， 一 种 新 兴 的 利用 高 场 强 边 缘 的 场 强 梯度 的 偏离 场 强 成 像 (STRAFI) 技术 已 经 
部 分 克服 了 上 述 问 题 134'353] ， 大 大 提高 了 NMRI 技术 的 空间 分 辨 率 。 

综 上 所 述 ， 采用 固体 NMR 技术 对 锂 离子 电池 材料 进行 研究 ， 可 以 获取 电极 材 
PHAI SEI 膜 的 微观 结构 以 及 动力 学 等 方面 信息 ， 对 理解 材料 充 放 电机 理 、 结 构 与 
电化 学 性 能 之 间 的 关系 等 有 很 大 的 帮助 。 


12. 7 扫描 微 探 针 技术 


电极 表面 特性 是 影响 锂 离子 电池 性 能 的 重要 因素 ， 因 此 人 研究 电极 表面 ， 尤 其 是 
充 放 电 过 程 中 电极 表面 形 貌 、 结 构 的 变化 ， 对 深入 理解 材料 的 骸 / 脱 锂 机 理 ， 进 一 
步 设 计 优化 材料 有 着 重要 的 指导 意义 。 光 学 显 微 技 术 很 早 就 被 用 于 观测 研究 电极 材 
料 表面 形 貌 ， 但 受到 光波 波长 的 限制 ， 所 获 图 像 只 能 提供 微米 尺度 的 表面 信息 。 扫 
描 电 子 显微镜 虽然 具有 更 高 的 分 状 率 ， 但 大 多 必须 在 真空 环境 下 工作 ， 难 以 进行 原 
位 观测 [135,137] 。1981 年 ，IBM 公司 G. Binning 和 H. Rorher 利用 量子 力学 中 的 隧 
道 效 应 ， 研 发 了 扫描 隧道 显微镜 (scanning tunneling microscopy，STM)， 第 一 次 
实时 观察 到 单个 原子 在 物质 表面 的 排列 状态 以 及 与 表面 电子 行为 有 关 的 物理 性 
质 [138,139] 。 两 位 科学 家 也 因 这 一 重大 发 明 获 得 1986 年 的 诺 贝尔 物理 学 奖 。1986 
年 ，Binning、Quate 和 Gerber 在 STM 基础 上 又 发 展 了 可 工作 于 绝缘 体 表面 的 原 
子 力 显 微 镜 (atomic force microscopy, AFMOU*, 除了 具有 对 材料 表面 进行 原子 
尺度 的 成 像 能 力 外 ，AFM 可 实现 对 表面 各 种 力 的 测量 ， 因 此 AFM 和 STM 成 为 最 
具 代 表 性 的 扫描 微 探 针 技术 。 

通常 STM 和 AFM 技术 对 工作 环境 无 特别 要 求 ， 尤 其 是 可 以 浸 在 电解 质 溶液 
中 对 样品 进行 测量 ,探测 过 程 对 样品 无 损坏 ， 是 电化 学 界面 结构 探究 中 重要 的 人 研究 
手段 。 本 节 将 简要 介绍 STM 和 AFM 两 种 扫描 微 探 针 技术 的 原理 、 仪 器 和 实验 方 
法 及 其 在 原 位 固体 电极 材料 研究 中 的 应 用 。 


12.7.1 扫描 隧道 显微镜 (STM) 
STM 具有 原子 级 分 辩 率 ， 横 向 分 辨 率 为 0. 1nm， 纵 向 分 辨 率 为 0.01nm， 可 
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以 观测 和 定位 单个 原子 。 此 外 , 在 低温 OK) 下 ， 可 以 利用 探 针 尖端 精确 操纵 原 
子 ， 因 此 它 在 纳米 科技 中 既是 重要 的 测量 工具 ， 又 是 加 工 工 具 。1986 4E, 
Sonnenfeld 和 Hnasma 第 一 次 把 STM 运用 到 溶液 体系 ， 很 快 发 展 成 为 固 / 液 界面 
原 位 表征 的 重要 手段 4 。 
12.7.1.1 STM 的 工作 原理 口 42,143] 

STM 的 工作 原理 是 基于 量子 力学 中 的 隧道 效应 。 当 具有 电势 差 的 两 个 导体 之 
间 的 距离 足够 小 时 ， 电 子 将 以 一 定 的 概率 穿 透 两 导体 之 间 的 势 垒 ， 并 从 一 端 向 另 一 
端 跃迁 ， 跃 迁 形 成 的 电流 称 为 隧道 电流 〈 见 图 12-52)。 目 前 隧道 效应 理论 大 多 源 
于 Bardeen 的 隧道 电流 理论 49， 可 以 简单 地 描述 为 : 当 一 个 非常 尖 的 金属 针尖 
(理想 情况 下 认为 只 有 一 个 原子 的 曲率 半径 ) 靠近 到 距 样品 0.4 一 lnm 时 ， 它 们 的 
电子 波 函 数 会 在 一 定 程度 上 交 夺 .这 时 在 一 乍 的 外 电场 〈 偏 压 ) 作用 下 ， 电 子 会 穿 
过 针尖 、 样 品 之 间 的 位 又 从 一 端 流向 男 一 端 ， 形 成 隧道 电流 。 


ay 
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图 12-52 隧道 电流 的 产生 


它 既 不 是 法 拉 第 过 程 ， 也 不 会 产生 化 学 变化 。 隧 道 电 流 Cun) 的 简单 表达 形 

AN: 
i tun 7 AVexp( — 28X) =V/R un (12-17) 

式 中 ，A 为 常数 ; V 为 探 针 、 基 底 之 间 的 偏 压 ; X 为 探 针 、 基 底 间 距 ; Bo 
0.1nm !; 有 un 为 隧道 结构 的 有 效 电 阻 ， 一 般 为 10? 一 1010。 

由 式 (12-17) 可 知 ， 隧 道 电 流 ian 与 电流 和 样品 间 的 距离 X 成 指数 关系 ， 当 保 
持 其 它 参 数 不 变 时 , X 每 减 小 0. 1nm， 隧 道 电 流 约 增 大 一 个 数量 级 。 这 种 指数 变化 
关系 正 是 STM 具有 如 此 高 的 分 辨 率 的 根本 原因 。 因 此 ， 根据 隧 道 电 流 的 变化 ， 就 
可 以 得 到 样品 表面 微小 的 高 低 起 伏 变 化 的 信息 ， 如 果 同 时 对 zx-y 方向 进行 扫描 ， 
就 可 以 直接 得 到 样品 的 表面 三 维 形 貌 图 。 
12.7.1.2 STM 仪器 和 实验 方法 

STM 仪器 可 分 为 两 部 分 : 一 是 机 械 部 分 ， 包 括 STM 针尖 、 三 维 扫 描 控 制 器 、 
振动 隔离 闫 和 粗 调 定位 器 ; 二 是 控制 系统 ， 包 括 STM 电路 、 计 算 机 接口 、 显 示 设 
备 以 及 控制 软件 等 。 
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针尖 是 STM 的 核心 部 件 之 一 ， 针 尖 的 大 小 、 形 状 和 化 学 性 质 不 仅 影 响 着 扫描 
隧道 显微镜 图 像 的 分 辨 率 和 图 像 的 形状 ， 而 且 也 影响 着 测定 的 电子 态 。 制 备 性 能 优 
异 的 针尖 结构 是 扫描 隧道 显 微 技 术 需 要 解决 的 主要 问题 之 一 。 如 针尖 的 宏观 结构 应 
使 得 针尖 具有 高 的 弯曲 共振 频率 ， 从 而 可 以 减少 相位 滞后 ， 提 高 采集 速度 。 如 果 针 
尖 的 尖端 只 有 一 个 稳定 的 原子 而 不 是 有 多 重 针 尖 ， 那 么 隧道 电流 就 会 很 稳定 ， 而 且 
能 够 获得 原子 级 分 辩 的 图 像 。 针 尖 的 化 学 纯度 高 ， 就 不 会 涉及 系列 势 又 。 例 如 ， 针 
类 表面 车 有 和 氧化 层 ， 则 其 电阻 可 能 会 高 于 隧道 间隙 的 阻 值 ， 从 而 导致 针尖 和 样品 间 
产生 隧道 电流 之 前 ， 二 者 就 会 发 生 碰 撞 。 目 前 针尖 的 材料 主要 有 金属 钨 丝 、 铂 - 镀 
合金 丝 等 。 钨 针尖 常用 电化 学 腐蚀 法 制备 。 而 铂 - 久 合 金针 尖 则 多 用 机 械 成 形 法 ， 
一 般 可 用 剪刀 前 切 而 成 。 当 针尖 表面 覆盖 一 层 氧化 层 ， 或 吸附 一 定 的 杂质 时 ， 可 能 
造成 隧道 电流 不 稳 、 噪 声 大 和 扫描 隧道 显微镜 图 像 重 现 性 差 。 因 此 ， 每 次 实验 前 ， 
都 要 对 针尖 进行 处 理 ， 一 般 用 化 学 法 清洗 ， 去 除 表面 的 氧化 层 及 杂质 保证 针尖 具 
有 良好 的 导电 性 。 

针尖 的 移动 通过 压 电 扫描 器 (piezos) 控制 ， 常 使 用 压 电 陶 瓷 材料 作为 三 维 扫 
描 控 制 器 件 。 它 能 以 简单 的 方式 将 ImV~1000V 的 电压 信号 转换 成 十 几 分 之 一 纳 
米 到 几 微 米 的 位 移 。 有 效 的 振动 隔离 是 STM 达到 原子 分 辩 率 的 必 备 条 件 之 一 。 由 
于 STM 原子 分 辨 的 样品 表面 像 的 典型 起 伏 约 为 0.1A， 因 此 外 界 振动 对 STM 的 干 
扰 必 须 降 到 0. 01A。 振 动 隔离 装置 主要 由 弹簧 和 涡流 阻尼 器 组 成 。 涡 流 阻 尼 器 由 一 
片 铜 片 和 一 组 磁铁 片 构 成 ， 铜 片 和 磁铁 片 两 两 相间 。 当 铜 片 和 磁铁 片 发 生 相 对 运动 
时 ， 铜 片 中 感 生 的 涡流 会 产生 阻尼 力 ， 阻 碍 它们 的 相对 运动 。 

粗 调 定位 器 是 STM 的 重要 组 成 部 分 。STM 压 电 扫 描 器 的 < 向 伸缩 范围 一 般 
小 于 2mm， 安 全 可 靠 地 将 针尖 、 样 品 间距 从 毫米 减少 到 微米 ， 是 STM 顺利 工作 的 
前 提 。 通 常 采 用 三 维 压 电 惯性 步 进 器 作为 粗 调 定位 器 ， 把 压 电 扫描 器 放置 在 惯性 步 
进 器 上 ， 既 能 粗 调 针尖 、 样 品 间距 ， 又 能 选择 样品 的 扫描 区 域 。 

扫描 隧道 显微镜 是 一 个 纳米 级 的 随 动 系统 ， 因 此 电子 学 控制 系统 也 是 一 个 重要 
的 部 分 。 扫 描 隧道 显微镜 要 用 计算 机 控制 步 进 电机 的 驱动 , "使 探 针 通 近 样品 ， 进 入 
隧道 区 ， 而 后 要 不 断 采集 隧道 电流 ， 在 恒 电 流 模式 中 还 要 将 隧道 电流 与 设 定 值 相 比 
较 ， 再 通过 反馈 系统 控制 探 针 的 进 与 退 ， 从 而 保持 隧道 电流 的 稳定 。 所 有 这 些 功 
能 ， 都 是 通过 电子 学 控制 系统 来 实现 的 。 由 于 仪器 工作 时 针尖 与 样品 的 间距 一 般 小 
T lnm， 同 时 隧道 电流 与 隧道 间隙 成 指数 关系 ， 因 此 任何 微小 的 振动 都 会 对 仪器 
的 稳定 性 产生 影响 。 必 须 隔绝 的 两 种 类 型 的 扰动 是 振动 和 冲击 ， 其 中 振动 隔绝 是 最 
主要 的 。 隔 绝 振动 主要 从 考虑 外 界 振动 的 频率 与 仪器 的 固有 频率 入 手 。 

在 扫描 隧道 显微镜 的 软件 控制 系统 中 ,计算 机 软件 所 起 的 作用 主要 分 为 “在 线 
扫描 控制 ”和 “离线 数据 分 析 ” 两 部 分 。 在 扫描 隧道 显微镜 实验 中 ， 计 算 机 软件 主 
要 实现 扫描 时 一 些 基 本 参数 的 设 定 、 调 节 ， 以 及 获得 、 显 示 并 记录 扫描 所 得 数据 图 
像 等 。 计 算 机 软件 将 通过 计算 机 接口 实现 与 电子 设备 间 的 协调 共同 工作 。 离 线 数据 
分 析 是 指 脱离 扫描 过 程 之 后 的 针对 保存 下 来 的 图 像 数据 的 各 种 分 析 与 处 理工 作 。 常 
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用 的 图 像 分析 与 处 理 功能 有 : FR., We. PPR, ARR. Humb. = 
维 生 成 等 。 

根据 针尖 与 样品 间 相 对 运动 方式 的 不 同 ，STM 有 两 种 工作 模式 : 恒 流 模式 和 
恒 高 模式 〈 见 图 12-53)。 恒 流 模式 是 通过 反馈 回路 在 偏 压 不 变 的 情况 下 保持 隧道 
-电流 恒定 。 利 用 压 电 陶瓷 控制 针尖 在 样品 x-y 方向 扫描 ， 而 x 方向 的 反馈 回路 控 
制 隧道 电流 的 恒定 。 当 样品 表面 突起 时 ， 针 尖 就 会 向 后 退 ， 以 保持 隧道 电流 的 值 不 
变 ， 这 样 探 针 在 垂直 于 样品 方向 土 高 低 的 变化 就 反映 出 了 样品 表面 的 起 伏 。 人 恒 流 模 
式 是 扫描 隧道 显微镜 最 常用 的 一 种 工作 模式 。 以 恒 流 模式 工作 时 ， 由 于 STM 的 针 
尖 随 着 样品 表面 的 起 伏 而 上 下 运动 ， 因 此 不 会 因 表 面 起 伏 太 大 而 撞 到 样品 表面 ， 所 
以 恒 流 模式 适用 于 观察 表面 起 伏 较 大 的 样品 。 恒 高 模式 指 在 扫描 过 程 中 切断 反馈 回 
路 保持 针尖 的 高 度 不 变 ， 记录 隧道 电流 值 的 大 小 。 在 恒 高 模式 中 ， 针 尖 的 zy 方 
向 仍 起 着 扫描 的 作用 ， 而 = 方向 则 保持 绝对 高 度 不 变 。 由 于 针尖 与 样品 表面 的 相 
对 高 度 会 随时 发 生变 化 ， 因 而 隧道 电流 的 大 小 也 会 随 之 明显 变化 ， 通 过 记录 扫描 过 
程 中 隧道 电流 的 变化 也 可 得 到 样品 表面 态 密度 的 分 布 。 恒 高 模式 的 特点 是 扫描 速度 
快 ， 能 减少 噪声 和 热 漂移 的 影响 ， 但 要 求 样品 表面 较 平 ， 幅 度 应 小 于 lnm。 值 得 
一 提 的 是 ， 现 代 的 STM 一 般 不 再 严格 区 分 恒 流 模式 和 恒 高 模式 ， 而 是 通过 调节 反 
馈 增 益 的 大 小 来 改变 STM 探 针 纵向 运动 的 灵敏 度 ， 以 取得 满意 的 STM 图 像 。 


(a) 恒 流 模式 t (b) 恒 高 模式 
12-53 STM 的 工作 模式 


12.7.1.3 STM 在 固体 电极 材料 研究 中 的 应 用 

由 于 STM 具有 原子 级 高 分 辨 率 ， 并 能 实时 观测 表面 三 维 图 像 ， 并 且 具 有 对 工 
作 环 境 无 特别 要 求 、 操 作 方 便 等 特点 ， 因 此 在 表面 科学 、 材 料 科 学 、 生 命 科 学 等 领 
域 均 有 广泛 应 用 。 作 为 一 种 原子 尺度 的 测量 工具 ，STM 可 以 实时 对 探测 材料 表面 
形 貌 进行 成 像 ， 因 而 可 以 直接 观察 到 表面 缺陷 、 表 面 重 构 、 表 面 吸附 体 的 形态 和 位 
置 ， 以 及 由 吸附 体 引 起 的 表面 重 构 等 。 图 12-54 是 用 STM 观察 到 的 硅 表 面 原子 排 
列 的 图 案 。 

1986 年 ，Sonnefeld 和 Hnasma 首次 在 电解 质 溶液 中 获得 原子 分 辩 的 高 序 石 墨 
(HOPG) 的 STM 图 像 。20 世纪 90 年 代 后 ， 原 位 STM 技术 趋 于 成 熟 ， 其 在 锂 离 
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图 12-54 ERHET HEY] STM 图 


子 电 池 充 /放电 过 程 中 电极 材料 形 貌 、 结 构 变 化 以 及 负极 SET 层 生 长 情况 研究 中 的 
应 用 也 越 来 越 广泛 。 
图 12-55 是 一 个 典型 的 电化 学 STM 结构 图 。 其 中 ， 工 作 电 极 水 平安 装 在 配 有 
对 电极 和 参 比 电极 的 小 电解 池 底 部 ， 扫 描 探 针 位 于 工作 电极 上 方 。 工 作 电 极 电势 
(Ewe) 和 探 针 电势 CE.) 由 双 恒 电势 仪 分别 独 立 控 制 。 巨 we 选择 在 发 生 所 感 兴趣 的 
反应 电势 下 ， 而 下 ,调节 到 所 要 求 偏 压 的 电势 下 。 由 于 只 有 隧道 电流 对 STM BAR 
义 的 ， 所 以 探 针 上 的 电极 反应 是 不 受 欢迎 的 。 这 样 探 针 需 要 用 玻璃 或 聚合 物 封 住 ， 
只 有 尖端 很 小 部 分 露出 。 如 果 有 必要 ， 实 际 露 出 的 面积 可 通过 将 探 针 在 一 已 知 溶液 
中 测量 极限 电流 并 利用 公式 来 估算 。 探 针 电 势 也 要 选 在 无 电极 反应 的 范围 。 工 作 电 
极 表面 上 的 电解 液 厚度 要 小 ， 只 有 探 针 而 非 针 座 或 压 电 体 与 溶液 接触 。 这 样 配 置 很 
难保 证 电解 质 溶液 不 含 氧 ， 除 非 整 个 电解 池 和 STM 头 置 于 惰性 环境 ， 如 加 一 个 玻 
AE, 
尖 晶 石 LiMn: O, 材料 具有 原料 丰 


探 针 

2 T 富 、 成 本 低 、 环 境 友 好 等 优势 ， 是 备 受 
— SEER KATE b pp RE. I 
该 材料 在 循环 过 程 中 容量 衰减 快 ， 尤其 
是 在 电压 较 高 的 情况 下 。Doi AMR 
用 脉冲 激光 测试 技术 合成 Lii. o1 Mni.99 O4 
材料 ,沉积 在 金 基底 上 。 其 在 3.50— 
4.09V 及 4. 04—4. 25V 区 间 的 循环 伏 安 
-wum coF 图 曲线 如 图 12-56 所 示 。 显 而 易 见 ， 高 电 
are 压 区 间 的 容量 训 减 速度 高 于 低 电 压 

图 12-55 ”电化 学 STM £5 F3 RY: 区 间 。 


他 们 认为 Lii. oi Mni. s9 O4 材料 在 高 
电压 区 间 充 放电 时 ， 伴 随 着 Lin. or Mni.99 Oi4 的 溶解 和 沉积 ， 而 这 一 表面 形 貌 的 变化 
被 认为 是 该 材料 循环 性 能 衰减 较 快 的 可 能 原因 之 一 。STM 测试 结果 为 这 一 猜想 提 
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35 36-37 38 39 40 41 42 43 35 36 37 38 39 40 41 42 43 
E(LvLi*)/V E(LvLi*yV 
(a) 3.50~4.09V (b) 4.04-4.25V 


图 12-56 ”Li ol Mni. 99 O4 Æ 3. 50—4. 09V 及 4.04 —4. 25V 区 间 的 循环 伏 安 曲线 


供 了 相应 的 证 据 。 图 12-57 和 图 12-58 分 别 是 Lii oi Mni. 99 O4 材料 在 3. 50—4. 09V 
及 4. 04~4. 25V 电压 区 间 循 环 1 次 、10 次 及 20 次 后 的 原 位 STM 图 。 可 以 明显 地 
看 到 ， 当 材料 在 4. 04 一 4.25V 区 间 循 环 时 ， 表 面 生 成 了 直径 约 100nm 的 圆 形 小 
球 ， 这 些小 球 几 乎 完全 覆盖 了 原先 较 大 颗粒 的 表面 。 当 材料 在 低 电 压 区 间 充 /放电 
时 ， 表 面 形 貌 变 化 较 小 。 


0 2 um 0 2um 0 2 um 
(a) HX (b) 10% (c) 20% 


图 12-57 Lio Mni.ss Og Æ 3. 50—4. 09V 电压 区 间 循 环 后 的 原 位 STM 图 


0 | 2um 0 2 um 0 ] 
(a) 1 次 (b) 10 次 (c) 20 次 


图 12-58 Lii oi Mnio9 上 4 在 4. 04~4. 25V 电压 区 间 循 环 后 的 原 位 STM 图 
人 研究 人 员 应 用 原 位 STM 技术 对 负极 材料 充 / 放 电 过 程 中 表面 钝 化 层 的 生长 情 


况 进行 了 大 量 的 研究 。 石 墨 具有 储量 丰富 、 价 格 便宜 、 导 电 性 能 好 等 优势 ， 是 已 经 
商业 化 的 锂 离子 电池 负极 材料 。 众 所 周知 ， 负 极 材 料 表 面 的 SET 层 对 材料 有 一 定 


2 um 
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保护 作用 ， 使 材料 结构 不 容易 有 崩塌 ， 延 长 电极 材料 的 循环 寿命 。 但 同时 ，SEI 膜 在 
产生 过 程 中 会 消耗 一 部 分 锂 离子 ， 使 得 材料 库伦 效率 降低 。 因 此 ， 研 究 石 墨 负极 表 
面 SEI 层 的 生长 也 是 一 个 重要 的 课题 。Inaba 等 人 运用 原 位 STM 技术 ,深入 研究 
T HOPG 在 EC-DEC 电解 液体 系 中 钝 化 层 的 生长 情况 27148. 。 

图 12-59 是 开路 电位 下 HOPG 表面 STM 图 以 及 A、C 之 间 的 高 度 曲 线 。A、 
B 之 间 是 一 片 平整 光滑 的 平面 ，B 和 C 之 间 约 有 30A WARA, RKA “ERN”. 当 
该 电极 电压 降 为 1. 1V， 并 在 EC-DEC 电解 液 中 浸泡 0. 5min、4min 以 及 13min Ja, 
电极 表面 发 生 了 明显 变化 。 当 电极 在 1. 1V 的 电压 下 ， 在 电解 液 中 浸泡 0. 5min 后 ， 
原先 光滑 平整 的 表面 上 出 现 了 第 一 个 “山形 ”结构 [ 见 图 12-60 (a) ]， 通过 高 度 
曲线 测定 ， 其 高 度 约 为 0A， 延 长 浸泡 时 间 ， 这 一 “山形 ”结构 并 未 发 生 明 显 变 
化 。 当 延长 浸泡 时 间 至 4min 时 [E 12-60 (b〉]， 在 靠近 “台阶 ”的 地 方 出 现 
了 第 二 个 “山形 ”结构 ， 高 度 约 为 8A。 继 续 延 长 浸泡 时 间 至 13min 七 见 图 12-60 
(c) ]， 第 二 个 “山形 ”结构 进一步 扩散 ， 并 伴随 有 部 分 石墨 层 的 剥落 。 


500 nm 


0 247 3 
图 12-59 开路 电位 下 HOPG 表面 STM 图 以 及 A、C 之 间 的 高 度 曲 线 


基于 上 述 原 位 STM 探测 到 的 -HOPG 材料 表面 变化 情况 ， 他 们 绘制 了 更 为 直 
观 的 模型 图 〈 见 图 12-61) 。 他 们 认为 ,溶剂 化 的 锂 离子 首先 庶 人 离 “ 台 阶 ” 较 远 
的 A 处 ， 而 后 再 嵌入 “台阶 ”附近 的 B 处 ，B 处 的 表面 钝 化 层 会 进一步 扩散 并 伴 
随 春 部 分 石墨 层 的 剥落 。 

具有 原子 级 分 辩 率 的 STM 一 经 问世 便 在 表面 科学 、 生 命 科 学 、 材 料 科 学 等 领 
域 发 挥 了 重要 作用 。 原 位 STM 技术 在 电化 学 领域 更 是 有 着 无 可 蔡 代 的 作用 ， 但 
STM 技术 存在 一 定局 限 性 。 首先 ， 在 恒 流 模式 下 ， 有 时 对 样品 表面 微粒 之 间 的 某 
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500 nm 


e e 
500 Be 0 Ly, nm 0 500 nm 
——— E. nae 
242 ym 252 nm 225 nm 
(a) 0.5 min (b) 4 min (c) 13 min 


图 12-60 1.1V 电压 下 HOPG 在 电解 液 中 浸泡 后 表面 STM 图 及 表面 高 度 曲线 


(a) 
V Ave 


嵌入 (溶剂 化 的 锂 离子 ) 
B 


人 ^ 
(b) 
V seve 


B Ne 
OOE R (OOQO A 
(c) 
图 12-61 HOPG 电极 表面 形 貌 变化 模型 图 


些 沟 槽 不 能 够 准确 探测 ， 与 此 相关 的 分 辩 率 较 差 。 在 恒 高 工作 模式 下 ， 从 原理 上 这 
种 局 限 性 会 有 所 改善 。 但 只 有 采用 非常 尖锐 的 探 针 ， 其 针尖 半径 应 远 小 于 粒子 之 间 
的 距离 ， 才 能 避免 这 种 缺陷 。 因 而 针尖 形状 的 不 确定 性 往往 会 给 仪器 的 分 辨 率 和 图 
像 的 认证 与 解释 带 来 许多 不 确定 因素 。 其 次 STM 所 观察 的 样品 必须 具有 一 定 程度 
的 导电 性 ， 对 于 半导体 ， 观 测 的 效果 就 差 于 导体 ， 对 于 绝缘 体 则 根本 无 法 直接 观 
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察 。 如 果 在 样品 表面 覆盖 导电 层 ， 则 由 于 导电 层 的 粒度 和 均匀 性 等 问题 又 限制 了 图 
像 对 样品 真实 表面 的 分 辩 率 。 针 对 这 一 问题 ，Binning 等 人 于 1986 年 研制 成 功 了 
AFM， 很 好 地 弥补 了 STM 这 方面 的 不 足 。 


12.7.2 原子 力 显微镜 (AFM) 


AFM 是 在 STM 基础 上 发 展 起 来 的 新 一 代表 面 探测 仪器 。STM 只 能 用 于 导体 
材料 的 表面 探测 ， 且 要 求 材料 表面 较为 平整 ， 在 一 定 程度 上 限制 了 其 应 用 。1986 
^F, Binning, Quate 和 Gerber 开发 了 可 测定 绝缘 体 表 面 的 原子 力 显 微 镜 。 除 了 原 
子 水 平 上 的 表面 成 像 能 力 外 ，AFM 在 表面 各 种 力 的 测量 方面 具有 巨大 的 潜力 ， 在 
各 种 粗糙 表面 形 貌 、 结 构 的 探测 中 也 发 挥 了 重要 作用 ，。 
12.7.2.1 AFM 的 原理 [149,150] 

AFM 主要 是 利用 力 成 像 的 原理 反映 样品 表面 形 貌 ， 其 原理 如 图 12-62 所 示 。 
将 探 针 装 在 弹性 微 悬 臂 的 一 端 ， 微 悬臂 的 另 一 端 固定 ， 当 探 针 在 样品 表面 扫描 时 ， 
针尖 分 子 与 样品 表面 分 子 之 间 的 相互 作用 就 会 引起 微 悬 臂 的 形变 。 通 过 照射 在 悬臂 
尖端 的 激光 束 的 反射 光 发 生 偏转 ， 由 光电 二 极 管 阵列 检测 微 悬 臂 的 弹性 形变 量 
AZ ， 再 测 得 微 悬 臂 的 弹性 系数 为 &， 由 下 二 &AZ 可 求 出 样品 -针尖 间 相 互 作用 下。 
完整 的 悬臂 探 针 放置 于 受 压 电 扫描 器 控制 的 样品 表面 ， 在 三 个 方向 上 以 精度 水 平 
0. Inm 或 更 小 的 步 宽 进 行 扫描 。 

”光电 二 极 管 阵列 


— m 
— 
—— 


y 成 像 
图 12-62 AFM 的 原理 图 


作用 力 与 距离 的 关系 曲线 如 图 12-63 所 示 。 如 此 ， 当 在 样品 Ory 平面 内 扫描 
时 ， 根 据 针尖 -样品 相互 作用 与 间距 的 关系 可 得 到 样品 表面 的 高 度 变化 信息 ， 对 样 
品 表面 进行 定 域 扫描 便 可 得 到 此 区 域 的 表面 形 貌 ， 
12.7.2.2 AFM 仪器 和 实验 方法 

AFM 的 成 像 模 式 主要 有 三 种 ,分 别 为 接触 式 (contact mode)、 非 接触 式 
(non-contact mode) Æ iiA (tapping mode)。 三 种 工作 模式 在 力 -距离 曲线 上 的 
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分 布 如 图 12-64 所 示 。 

(D 接触 模式 “在 接触 模式 下 ， 扫 描 过 程 
中 ， 针 尖 与 样品 始终 “接触 ”( 见 图 12-65) ， 针 
尖 与 样品 间距 在 小 于 零点 几 纳 米 的 斥 力 区 域 。 
接触 模式 又 可 细 分 为 恒 力 模式 和 恒 高 模式 。 当 
探 针 沿 着 Ory 平面 扫描 时 ， 样 品 表面 的 高 低 起 
伏 使 得 针尖 与 样品 间距 发 生变 化 ， 同 时 它们 之 
间 的 作用 力也 会 发 生变 化 。 恒 力 测量 模式 则 是 
不 断 调 整 针尖 与 样品 之 间 的 距离 以 保持 针尖 与 
样品 之 间作 用 力 不 变 ， 由 此 得 到 样品 表面 的 具 
体 信 息 。 而 当 已 知 样品 表面 非常 平滑 时 ， 可 以 使 针尖 与 样品 之 间距 离 保 持 恒 定 ， 这 
时 针尖 与 样品 之 间作 用 力 的 大 小 就 直接 反映 了 表面 的 高 低 ， 这 种 方法 称 为 恒 高 模 
t. 接触 模式 可 用 于 气体 和 液体 环境 ， 适 合 粗糙 表面 ， 具 有 扫描 速度 快 、 分 辨 率 高 
等 优势 ， 是 唯一 能 够 获得 原子 分 辨 率 图 像 的 AFM 测试 模式 。 但 是 对 针尖 和 样品 损 
坏 都 比较 大 ， 且 在 空气 中 测试 时 ， 样 品 表面 吸附 液 层 的 毛细 作用 使 针尖 与 样品 之 间 
的 黏着 力 很 大 ， 横 向 力 与 黏着 力 的 合力 导致 图 像 空间 分 辨 率 降低 。 


图 12-63 ”作用 力 与 距离 的 关系 曲线 
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图 12-64 AFM 工作 模式 在 力 -距离 曲线 上 的 分 布 图 


rn 


i 12-85 AFM BUR t 
(D 非 接触 模式 “在 非 接触 模式 探测 中 ， 针 尖 在 样品 表面 上 方 几 到 几 十 纳米 的 
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吸引 力 区 域 振 动 ， 主 要 检测 范 德 华 力 和 静电 力 等 长 程 力 的 变化 情况 ， 对 样品 没有 破 
坏 作 用 〈 见 图 12-66) 。 针 尖 与 样品 之 间 的 作用 力 比 接触 式 小 ， 但 其 力 梯度 为 正 且 
随 针尖 与 样品 之 间距 离 减 小 而 增 大 。 当 针尖 以 共振 频率 驱动 的 微 悬 臂 接 近 样 品 表面 
时 ， 由 于 受到 递增 的 力 梯 度 作 用 ， 微 悬臂 的 有 效 共 振 频 率 减 小 ， 因 此 在 给 定 共振 频 
率 处 ， 微 悬臂 的 振幅 将 减 小 很 多 。 振 幅 的 变化 量 对 应 于 力 梯度 量 ， 因 此 对 应 于 针尖 
与 样品 间距 。 反 馈 系 统 通过 调整 针尖 与 样品 之 间 的 距离 使 得 微 悬 臂 的 振幅 在 扫描 时 
保持 不 变 ， 就 可 以 得 到 样品 的 表面 形 貌 像 。 非 接触 模式 在 探测 过 程 中 针尖 与 样品 之 
间 没 有 接触 ， 因 此 不 会 破坏 样品 ， 也 不 会 污染 针尖 ， 特 别 适合 于 研究 较 软 物体 的 表 
面 。 但 是 这 种 模式 扫描 速度 慢 ， 且 由 于 探测 过 程 针 尖 与 样品 分 离 ， 横 向 分 辨 率 低 ， 
也 不 适合 在 空气 和 液体 环境 下 探测 。 


ONIN fF 非 接触 模式 


图 12-66 AFM 非 接 触 成 像 模式 


(3) 敲 击 模式 ”项 击 模式 是 介 于 接触 模式 和 非 接触 模式 之 间 的 扫描 方式 ， 是 一 
个 杂 化 的 概念 。 探 测 时 ， 微 悬臂 在 样品 表面 上 方 以 一 定 的 频率 振动 ， 针 尖 只 是 周期 
EAGT HOE fk CRM) 样品 表面 。 当 针尖 扫描 到 样品 突出 区 域 时 ， 悬 臂 共振 受到 的 
阻力 增 大 ， 振 幅 随 之 减 小 ， 而 当 针尖 通过 样品 凹陷 区 域 时 ， 悬 臂 振 动 受到 的 阻力 减 
小 ， 振 幅 随 之 增 大 CULPA 12-67) 。 悬 臂 振 幅 的 变化 经 检测 器 检测 并 输入 控制 器 后 ， 
反馈 回路 通过 改变 = 方向 上 的 压 电 陶瓷 管 电压 ， 调 节 针 尖 和 样品 的 距离 ， 使 悬臂 
振幅 保持 恒定 。 因 此 通过 记录 z 方向 压 电 陶瓷 管 的 移动 就 得 到 样品 表面 形 貌 图 ， 
敲 击 模式 综合 了 接触 模式 和 非 接触 模式 各 自 的 优势 ， 由 于 针尖 与 样品 有 接触 ， 分 辨 
率 几乎 与 接触 模式 一 样 好 ; 又 因为 接触 短暂 ， 对 样品 的 损坏 和 对 针尖 的 污染 都 相应 
减 小 。 轻 散 模 式 适 合 于 分 析 和 柔软、 黏 性 和 脆性 的 样品 ， 并 适合 在 液体 中 成 像 ， 是 目 
前 AFM 探测 中 最 常用 的 一 种 操作 模式 。 
12.7.2.3 AFM 在 固体 电极 材料 研究 中 的 应 用 | 

原子 力 显 微 镜 比 一 般 的 显微镜 具有 更 高 的 分 辩 率 ， 且 对 工作 环境 无 特别 要 求 ， 
可 以 在 电解 质 环 境 下 探测 。 扫 描 隧 道 显微镜 要 求 待 测 样品 必须 为 导体 ， 原 子 力 显 微 
镜 可 用 于 半导体 甚至 是 绝缘 体 材料 表面 的 探测 。 我 们 知道 ， 目 前 锂 离子 电池 用 的 国 
体 电极 材料 多 为 半导体 材料 ， 因 此 ， 原 子 力 显 微 镜 在 原 位 固体 电极 材料 的 研究 中 有 
更 广阔 的 应 用 发 展 前 景 。 
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图 12-68 是 常用 的 原 位 AFM 测试 池 装 置 。 以 金属 锂 为 对 电极 和 参 比 电极 ， 工 作 
电极 沉积 在 集 流体 上 ， 并 用 O 形 圈 控 制 工作 电极 与 电解 液 的 接触 面积 051~!53]， 
工作 电极 AFM 探 针 ”电解 液 
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图 12-69 是 在 Ni 基底 上 采用 电子 束 刻 蚀 (electron beam lithography, EBL) KF 
成 的 不 同 直 径 大 小 的 Si 纳米 柱 的 三 维 AFM 图 059 。 从 开路 电位 放电 至 250mV、 
l0mV 以 及 充电 到 2V 的 电压 下 ，Ni 基底 以 及 Si 纳米 柱 的 形 貌 都 发 生 了 变化 。 


500nm 


图 12-69 Si WKH A AFM 图 


如 图 12-70 所 示 ， 放 电 到 250mV 后 ，Ni 基底 上 出 现 了 沉积 金属 锂 产生 的 新 的 
纳米 柱 ， 不 再 如 开路 电位 下 那么 平滑 。 随 着 放电 电压 降低 至 10mV，Ni 基底 上 的 
沉积 金属 锂 增 多 ，Si 纳米 柱 的 上 表面 由 开路 电位 下 的 平面 变 成 圆锥 形 。 当 充电 到 
2V 后 ，Si 纳米 柱 的 上 表面 重新 恢复 成 平面 ，Ni 基底 上 的 沉积 金属 锂 有 所 减少 但 并 
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图 12-70 ”Si 纳米 柱 放 电 过 程 中 三 维 AFM 图 


图 12-71 是 由 原 位 AFM 探测 得 到 的 ， 直 径 为 1000nm, 500nm 及 200nm ff Si 
纳米 柱 在 前 两 次 循环 过 程 中 充 / 放 电 到 不 同 电 位 时 的 体积 膨胀 及 高 度 变化 情况 号。 
原子 力 显 微 镜 所 探测 得 到 的 ， 材 料 充 / 放 电 过 程 中 在 纳米 尺度 上 的 一 些 定 性 形 貌 变 
化 以 及 定量 的 体积 膨胀 、 高 度 变化 等 信息 是 其 它 任何 现代 表征 手段 所 无 法 蔡 代 的 ， 
在 固体 电极 材料 研究 中 日 益 发 挥 着 重要 作用 。 
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图 12-71 Si 纳米 柱 前 两 次 循环 过 程 中 体积 膨胀 及 高 度 变化 情况 


428 第 12 章 固态 电极 /电解 质 材 料 的 表征 技术 


总 之 ， 原 子 力 显微镜 是 在 扫描 隧道 显微镜 的 基础 上 发 展 起 来 ， 同 时 弥补 了 扫描 
隧道 显微镜 不 能 探测 绝缘 体 材 料 的 新 型 高 分 辨 率 表面 探测 仪器 ， 它 的 很 多 结构 及 需 
件 都 与 扫描 隧道 显微镜 相似 。 此 外 ， 在 扫描 隧道 显微镜 基础 上 发 展 起 来 的 各 种 新 型 探 
针 显 微 镜 还 有 很 多 ， 如 侧 向 摩擦 力 显 微 镜 (lateral force microscopy. LFM), 18537 7] 
` 显微镜 (magnetic force microscope, MFM), 、 静 电力 显微镜 (electric force microscope, 
EFM), 、 表 面 电 势 显 微 镜 (surface potential microscope, SPM), HJR 7] it th 
(conductive atomic force microscope, CAFM) 等 ， 它 们 虽然 目前 在 固体 电极 材料 的 研 
究 中 运用 较 少 ， 但 在 其 它 材 料 、 机 械 、 生 物 学 等 领域 发 挥 着 重要 作用 。 


12.8 原 位 红外 和 拉 曼 光谱 技术 


红外 光谱 和 拉 曼 光谱 均 属 于 振动 光谱 ， 它 们 源 于 分 子 中 化 学 键 不 同 振动 和 转动 
能 级 对 外 加 光子 的 吸收 ， 通 过 光谱 分 析 可 以 直接 获得 分 子 结构 (主要 是 分 子 官能 
HD 的 信息 。 红 外 光谱 是 红外 光子 与 分 子 振动 、 转 动 的 量子 化 能 级 共振 产生 吸收 而 
产生 的 特征 光谱 曲线 ; 而 拉 曼 光谱 是 一 种 散射 光谱 ， 能 提供 材料 中 振动 、 转 动 以 及 
低频 激发 的 非 弹 性 散射 的 信息 。 这 两 种 方法 均 是 从 物质 分 子 角度 研究 分 子 价 键 、 官 
能 团 振动 和 转动 能 级 路 迁 状态 的 重要 方法 ， 相 关 谱 学 数据 可 用 于 确定 分 子 结构 和 计 
算 化 学 键 键 能 、 键 长 、 键 角 等 ， 还 可 用 于 研究 物 相 结构 变化 、 稳 定性 、 表 面 现象 和 
反应 机 理 。 


12.8.1 电化 学 原 位 红外 光谱 简介 


常规 的 电化 学 研究 方法 以 电信 号 为 激励 手段 和 检测 手段 ， 难 以 准确 鉴别 复杂 体 
系 的 各 反应 物 、 中 间 物 和 产物 并 解释 电化 学 反应 机 理 。 近 年 来 ， 由 谱 学 方法 与 常规 
电化 学 方法 结合 产生 的 谱 学 电化 学 技术 发 展 迅速 ， 并 已 成 为 在 分 子 水 平 上 现场 表征 
和 研究 电化 学 体系 的 重要 手段 。 

20 世纪 80 年 代 初 ，Bewick 等 研究 者 首先 将 电化 学 原 位 红外 光谱 成 功 运用 于 原 
位 观测 固 - 液 界面 的 电化 学 过 程 ， 在 检测 表面 吸附 物种 、 中 间 产 物 和 最 终 产物 ， 以 
及 研究 反应 分 子 在 电极 表面 成 键 、 配 位 、 取 向 和 转化 过 程 中 发 挥 了 重要 的 作 
用 [055'155 。 但 是 由 于 电极 表面 吸附 分 子 或 基 团 极 少 ， 洲 剂 和 电解 质 对 红外 线 吸 收 
以 及 红外 光束 反射 时 的 能 量 损失 ， 红 外 光谱 用 于 原 位 检测 仍 存在 一 定 困难 。 为 解决 
ERA, 通常 采 取 薄 层 窗 片 ， 采 用 差 谱 法 提高 信 品 比 ， 进 行 电位 调制 、 偏 振 调 
制 、 傅 里 叶 变 换 等 实现 微弱 信号 的 检测 等 ， 从 而 获得 与 电位 变化 有 关 的 分 子 水 平 上 
的 信息 。 电 化 学 和 红外 光谱 法 密切 结合 形成 三 种 主要 的 电化 学 原 位 红外 光谱 方法 ， 
包括 电化 学 调制 红外 光谱 法 (EMIRS)、 差 示 归 一 化 界面 侵 里 叶 变 换 红 外 光谱 法 
CSNIFTIRS) 和 红外 吸收 反射 光谱 法 (RRAS). 

图 12-72 是 电化 学 原 位 红外 光谱 反应 池 的 结构 示意 图 ， 其 工作 原理 基于 差 示 归 
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一 化 界面 傅 里 时 变换 红外 光谱 法 技术 (SNIFTIRS)。 电 化 学 反应 池 处 在 密闭 无 氧 
无 水 的 环境 中 ， 工 作 电 极 表面 在 水 平方 向 ， 因 此 与 传统 的 SNIFTIRS FALE. 3X 
应 池 所 需 的 电解 液 更 少 。 电 势 变化 得 到 的 信号 记 作 Re/Ro。， 其 中 RE 为 工作 电极 表 
面 的 反射 信号 ，Ro 通 和 常 为 开路 电位 时 的 背景 信号 。 
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图 12-72 ”电化 学 原 位 红外 光谱 反应 池 结构 示意 图 D7 


12.8.2 电化 学 原 位 拉 曼 光谱 简介 


随 着 拉 曼 光谱 技术 的 迅速 发 展 ， 近 20 年 来 拉 曼 谱 学 电化 学 方法 得 到 了 巨大 的 
发 展 。 特 别 是 随 着 将 共聚 焦 显 微 拉 曼 技 术 应 用 于 电池 及 其 相关 电极 材料 领域 ， 研 究 
者 们 进一步 开辟 了 许多 新 的 应 用 技术 ， 这 些 新 技术 的 应 用 能 更 好 地 研究 电池 材料 、 
电极 、 电 解 液 ， 以 及 电极 -电解 液 界 面 的 性 质 。 拉 曼 光 谱 技 术 是 分 析 电 极 材 料 和 电 
解 液 的 重要 工具 ， 它 可 以 进行 无 损 、 原 位 测定 和 时 间 分 辨 测定 。 | 

电化 学 原 位 拉 曼 光谱 法 ， 是 利用 物质 分 子 对 入 射 光 所 产生 的 频率 发 生 较 大 变化 
的 散射 现象 ， 单 色 入 射 光 (包括 圆 偏振 光 和 线 偏振 光 ) 激发 受 电极 电位 调制 的 电极 
表面 ， 测 定 散射 回来 的 拉 曼 光谱 信号 (频率 、 强 度 和 偏振 性 能 的 变化 ) 与 电极 电位 
或 电流 强度 等 的 变化 关系 。 电 化 学 原 位 拉 曼 光谱 法 的 测量 装置 主要 包括 拉 曼 光谱 仪 
和 原 位 电化 学 拉 曼 池 两 个 部 分 ， 类 型 主要 有 普通 拉 曼 光谱 仪 、 显 微 拉 曼 光 谱 仪 和 傅 
里 叶 变 换 拉 曙光 谱 仪 。 

图 12-73 是 Novak 等 人 设计 的 电化 学 原 位 拉 曼 光谱 测试 中 电化 学 反应 池 的 结构 
示意 图 L158] 。 电 化 学 原 位 拉 曼 光谱 测量 装置 包括 拉 曼 光谱 仪 和 电化 学 拉 曼 池 两 个 部 
分 。 拉 曼 光 谱 仪 主要 部 件 包 括 激发 光源 、 收 集 系 统 、 分 光 系 统 和 检测 系统 。 光 源 一 
般 采 用 能 量 集中 的 激光 光源 ， 该 装置 采用 法 国 DILOR 公司 生产 的 LABRAM 共聚 
焦 显 微 镜 ， 该 仪器 使 用 波长 为 531nm 的 Krt 激光 源 ， 为 避免 破坏 电极 表面 ， 激 光 


430 第 12 章 固态 电极 /电解 质 材 料 的 表征 技术 


功率 通常 为 3 一 4mW。 原 位 电化 学 池 一 般 包 括 工 作 电极 、 辅 助 电极 和 对 电极 。 为 避 
免 腐 蚀 性 溶液 和 气体 腐蚀 仪器 ， 拉 曼 池 必须 配备 光学 窗口 的 密封 体系 ; 为 避免 溶液 
信和 号 的 干扰 ， 应 采用 薄 层 溶液 〈 电 极 与 窗口 间距 为 0.1 一 1mmy) 。 
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图 12-73 电化 学 原 位 拉 曼 光谱 反应 装置 图 


12.8.3 原 位 红外 和 拉 曼 光谱 技术 在 锂 离 子 电 池 中 的 应 用 


12.8.3.1 正极 材料 | 

Julien 等 人 对 锂 离子 电池 正极 材料 锂 锰 氧化 物 的 振动 光谱 特性 作 了 大 量 的 研究 
工作 [33~162] 。 他 们 使 用 红外 和 拉 曼 技术 表征 了 不 同 鳃 氧化 物 的 晶 格 振 动 ， 用 原 位 
红外 和 拉 曼 技术 表征 了 各 种 锰 氧 化 物 在 充 /放电 过 程 中 的 结构 变化 。 

LiMnzO4 是 一 种 重要 的 锂 离子 电池 正极 材料 ， 有 具有 高 的 电压 平台 (3.9 一 
4.1V)， 比 容量 为 90 一 120mA“。h/g。 空 间 群 为 Fd3m 的 LiMn, O4 具有 9 个 光学 
振动 模式 ， 其 中 5 个 (Aig 十 Es 十 3Fze) 具有 拉 曼 活性 ， 四 个 (Fu) 具有 红外 活 
HE. E] 12-74 是 室温 下 LiMn2 O04 的 Raman Al FTIR 谱 图 。LiMnszO 〇 4 的 Raman i£ K] 
的 主要 特征 是 在 625cm “1(Ailg)、583cm 1(Eg)、483cm ! , 382em 1 和 295cm~! 
(Fog) 处 有 了 吸收 峰 ; 同时 在 198cm :处 有 一 个 宽 化 的 弱 峰 。 其 中 Aig 对 应 MnOs 八 
面体 中 Mn 一 O 键 的 对 称 振动 。 强 的 Mn 一 0 化 学 键 构成 稳定 的 三 维 空间 结构 ， 使 
13 EE -T- nT LL AC AE np 335 A BK 。 

LiMn: O4 的 红外 光谱 的 特征 是 在 615cm ^! Al 513em ^! Ab A PS s dE. dE 
低频 区 420cm ! , 355em ! , 262em ! , 225em 1 处 有 四 个 弱 的 吸收 市 。LiMns 04 
材料 Raman fll FTIR 谱 中 各 谱 峰 位 置 所 对 应 的 对 称 模式 和 振动 模式 见 表 12-30163] 。 


表 12-3 LiMn O4 的 拉 曼 谱 峰 和 红外 谱 峰 的 位 置 及 其 对 应 的 振动 模式 
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图 12-74 LiMn. O, 室温 下 的 Raman 和 FTIR 光谱 


室温 下 LiMnz O04 的 充电 过 程 ( 见 图 12-75) 所 对 应 的 Raman 谱 图 见 图 12-76, 
充电 过 程 中 (从 A 到 G)，Raman 光谱 变化 呈现 以 下 特征 : 4.1V 以 上 Raman 谱 峰 
呈 增 强 趋势 ， 当 电压 从 2. 96V 升 高 至 4. 10V AY, Li, Mnz O4 的 Raman 谱 峰 与 母体 
LiMnzO4 类 似 ; 随 着 锂 离子 的 脱出 ，580cm-! 处 的 肩 峰 逐渐 增强 ， 但 Ag AE H à- 
LiMnz Og 相 保持 不 变 ; 同时 ， 随 着 锂 离 子 的 逐渐 脱出 ，600cm 1! 处 出 现 一 个 新 峰 并 
不 断 增 强 。 以 上 谱 峰 中 ，625cm | Xb AY BE i ESE A MnOs 中 Mn 一 O 的 对 称 伸缩 振 
动 ， 脱 锂 过 程 中 ， 该 峰 的 位 置 和 半 峰 宽 基 本 不 发 生变 化 。 该 峰 对 应 于 Oh7 光 谱 空 间 
群 的 Ai XT ERIE, HIER- LiMn: O4 中 阴 、 阳 离子 键 长 和 多 面体 扭曲 有 关 。 
583cm-1 处 峰 强 增加 主要 是 由 于 Mn? * /Mn4+ 比例 发 生变 化 。382cm-1 处 的 能 带 峰 
A WA Fo, tie RK A BCE o 
12.8.3.2 ”负极 材料 | 

锂 离子 电池 中 碳 材 料 是 一 种 常用 的 负极 材料 ， 在 电池 的 充 / 放 电 循 环 过 程 中 ， 
碳 材 料 的 结构 变化 是 一 个 重要 的 问题 ， 而 拉 曼 光谱 特别 适用 于 研究 碳 材 料 的 结构 变 
化 。 目 前 商业 锂 离子 电池 采用 的 负极 材料 是 石墨 ， 其 具有 较 高 的 比 容量 (290~ 


350mA。h/g)。 石 墨 是 一 种 典型 的 层 状 物质 ， 空 间 群 为 Di. ABRAM TS 
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图 12-75 ”LiMnz O4 的 恒 流 充电 曲线 


Li,Mn;O, 


拉 曼 强度 (a.u.) 


拉 最 位 移 /cm | 波 数 /cm 
12-76 LiMn: Og 的 原 位 拉 曼 光谱 和 原 位 红外 光谱 


活性 振动 模式 ， 分 别 是 42cm !CEo425 和 1580cm !(E;4), 1580em ^! ff] fe Jj P 
容易 测量 且 随 着 艇 锂 量 的 增加 发 生 明 显 的 位 移 。 图 12-77 是 Migge 等 人 研究 的 石墨 
在 充 / 放 电 过 程 中 的 原 位 拉 曼 光谱 变化 。 

由 图 12-77 (a) 可知 ， 当 充电 至 0. 5V NARA THRRAASBE. Wen JE 
间距 开始 增 大 但 结构 并 未 改变 。 由 于 锂 离 子 的 影响 ，1580cm-! 人 处 的 拉 曼 峰 向 高 波 
数 移动 。 

由 图 12-77 (b) 可 见 ， 随 者 锂 角 和信 量 的 增 大 ， 开 始 形成 LiCz? 。LiCz? 相 中 有 两 
种 不 同 的 石墨 层 ， 一 种 不 与 嵌入 的 键 层 接触 ， 而 另 一 种 与 风 入 的 锂 离 子 直接 接触 ， 


1660 1640 1620 1600 1580 1560 1540 1520 1660 1640 1620 1600 1580 1560 1540 1520 
波 数 /cm ” 波 数 /cm ' 
(a) 3.1~0.218V (b) 0.192—0.116V 


1660 1640 1620 1600 1580 1560 1540 1520 
波 数 /cmri 
(c) 0.094 —0.010V 


图 12-77 LF-18D 石墨 充电 过 程 的 原 位 拉 曼 谱 图 


这 就 导致 1580cm ! Jb AY Exze 边 带 首先 发 生 宽 化 ， 最 后 分 裂 成 两 个 带 ， 分 别 在 
1575cm 1 和 1600cm- 1 处 。 | 

从 0.094V 到 0. 010V 的 充电 过 程 逐 渐 形 成 了 LiCi; 。 由 原 位 拉 曼 谱 图 12-77 
(c) 中 可 以 看 出 ， 双 边 带 消失 ， 这 是 由 于 充电 到 最 后 形成 了 LIC. m iA hH J 
具有 很 高 的 导电 性 ， 能 强烈 吸收 拉 曼 光 。 因 而 随 着 锂 坐 入 量 的 增 大 ， 拉 曼 光 谱 的 信 
噪 比 逐 渐 降 低 直至 信号 消失 。 因 此 拉 曼 光谱 只 适合 研究 低 锂 徐 人 量 或 中 等 锂 嵌 人 量 
的 石墨 。 
12.8.3.3 表面 固体 电解 质 (SED Æ 

在 锂 离子 电池 中 ， 电 解 液 在 负极 表面 还 原 分 解 ， 在 负极 表面 形成 一 层 钝 化 层 ， 
该 钝 化 层 可 有 效 阻 止 溶剂 分 子 通 过 ， 而 锂 离子 可 以 通过 该 层 自由 地 髋 入 与 脱出 ， 被 
称 为 固体 电解 质 界 面 层 (solid electrolyte interface)， 即 SEI 层 。SEI 层 对 电池 的 
不 可 道 容量 、 循 环 性 能 、 帷 锂 稳定 性 等 都 有 重要 影响 。 在 电解 液 中 添加 少量 成 膜 添 
加 剂 ， 可 使 其 在 电极 表面 优先 发 生 反 应 ， 产 物 覆盖 在 电极 表面 ， 形 成 一 层 优良 的 
SEI 膜 。 常见 的 成 膜 添加 剂 主要 有 碳酸 亚 乙 烯 酯 (VC)、 气 代 碳 酸 乙 烯 酯 CFEC), 
EMRA (ES) F, 
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Santner 等 人 利用 电化 学 原 位 红外 光谱 法 研究 了 在 THE 基 电 解 液 中 ， 添 加 剂 
丙烯 且 (AN) 在 GC 表面 形成 SEI RWB, 

差 示 归 一 化 界面 傅 里 叶 变换 红外 光谱 法 SNIFTIRS 中 ， 纵 坐标 尺 Cv) 一 REGCv)/ 
Ro(v)， 正 峰 表示 浓度 减 小 ， 负 峰 表示 浓度 增 大 。 由 图 12-78 可 看 出 ， 随 着 电位 的 
RE, AAS C 一 H 键 的 变形 振动 (970cm-1) 以 及 不 饱和 C=N 的 拉 伸 振 
Hj (2225em !) 逐渐 减弱 ， 而 饱和 C=N 的 拉 伸 振动 (2242cm~') 逐渐 增强 。 
这 充分 证 明了 AN 在 电极 表面 发 生 了 还 原 。 paeem 


1.020 


Rg/ Ro 


9 
2260 2240 2220 2200 
WP cm! 
(a) (b) 


图 12-78 AN 特征 峰 的 电化 学 原 位 SNIFTIRS 
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